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F i g u r e 4 2 6 I m p a c t o f d i f f e r e n t M I E X d o s e s o n t h e r e m o v a l o f v a r i o u s o r g a n i c a c i d
f r a c t i o n s f o r N B A w a t e r 8 1
F i g u r e 4 2 7 A p p a r e n t m o l e c u l a r w e i g h t f r a c t i o n s o f N B A w a t e r b e f o r e a n d a ft e r
t r e a t m e n t 8 3
F i g u r e 4 . 2 8 I m p a c t o f c o a g u l a t i o n a n d t r e a t m e n t w it h M I E X o n t h e r e m o v a l o f
d i f f e r e n t m o l e c u l a r w e i g h t fr a c t i o n s f o r N B A w a t e r 83
F i g u r e 4 2 9 A p p a r e n t m o l e c u l a r w e i g ht fr a c t i o n s o f SL w a t e r b e f o r e a n d a ft e r
t r e a t m e n t 8 4
F i g u r e 4 3 0 I m p a c t o f c o a g u l a t i o n a n d t r e a t m e n t w i t h M I E X o n t h e r e m o v a l o f
d i f f e r e n t m o l e c u l a r w e i g h t fr a c t i o n s f o r SL w a t e r 8 4
F i g u r e 4 3 1 I m p a c t o f c o a g u l a t i o n o n r e m o v a l o f U V a b s o r b a n c e , D O C , T H M 4 F P ,
a n d H A A 9 F P fo r a l l f o u r w a t e r s 8 6
F i g u r e 4 3 2 I m p a c t o f t r e a t m e n t w i t h M I E X o n r e m o v a l o f U V a b s o r b a n c e , D O C ,
T H M 4 F P
,
a n d H A A 9 FP f o r a l l f o u r w a t e r s 8 6
F i g u r e 4 3 3 I m p a c t o f i o n e x c h a n g e t r e a t m e n t o n U V ab s o r b a n c e c a p a c it y f o r N B A
w a t e r 8 8
F i g u r e 4 3 4 I m p a c t o f i o n e x c h a n g e t r e a tm e n t o n U V a b s o r b a n c e c a p a c it y f o r SL
w a t e r 8 9
F i g u r e 4 . 3 5 I m p a c t o f io n e x c h a n g e t r e a t m e n t o n D O C r e m o v a l c a p a c i t y f o r N B A
w a t e r 9 0
F i g u r e 4 3 6 I m p a c t o f io n e x c h a n g e t r e a t m e n t o n D O C r e m o v a l c a p a c i t y f o r SL
w a t e r 9 0
F i g u r e 4 3 7 L i n e a r i z e d F r e u n d l i c h i s o t h e r m s b a s e d o n D O C r e m o v a l f o r N B A
w a t e r 9 1
F i g u r e 4 3 8 R a t e o f r e m o v a l o f U V - a b s o r b i n g s u b s t a n c e s b y i o n e x c h a n g e t r e a t m e n t
f o r N B A w a t e r 9 3
F i gu r e 4 3 9 R a t e o f r e m o v a l o f U V - a b s o r b i n g s u b s t a n c e s b y i o n e x c h a n g e t r e a tm e n t
f o r SL w a t e r 9 3
F i g u r e 4 4 0 I m p a c t o f i o n e x c h a n g e t r e a t m e n t o n t h e r a t e o f U V ab s o r b a n c e r e m o v a l
f o r SL w a t e r 9 4
F i g u r e 4 4 1 R a t e o f D O C r e m o v a l b y i o n e x c h a n g e t r e at m e n t f o r N B A w a t e r 9 5
F i g u r e 4 4 2 R a t e o f D O C r e m o v a l b y i o n e x c h a n g e t r e a t m e n t f o r SL w a t e r 9 5
F i g u r e 4 4 3 I m p a c t o f i o n e x c h a n g e t r e a t m e n t o n t h e r a t e o f D O C r e m o v a l f o r SL
w a t e r 9 6
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I N T R O D U C T I O N
Ch l o r i n e i s t h e m o st c o m m o n o x i d a n t a n d d i s i n f e c t a n t u s e d i n d r i n k i n g w a t e r
t r e a t m e n t b e c a u s e i t i s a n i n e x p e n s i v e a n d p o w e r fu l o x i d i z i n g a g e n t a n d d i s i n f e c t a n t
N a t u r a l o r g a n i c m a t t e r (N OM ), a u n i v e r s a l c o m p o n e n t o f s u r f a c e w a t e r s , i s c o m p r i s e d o f
a v a r i e t y o f h y d r o p h o b i c (h u m i c ) a n d h y d r o p h i l i c c o mp o u n d s t h a t a r i s e fr o m n a t u r a l
v e g e t a t i v e d e c a y p r o c e s s e s W h e n w a t e r s c o n t a i n i n g N OM a n d b r o m i d e a r e c h l o r i n a t e d ,
h a lo g e n a t e d o r g a n i c d i s i n f e c t i o n b y - p r o d u c t s (D B F s) a r e f o r m e d T h e s e h a l o g e n a t e d
o r g a n i c D B F s i n c l u d e t r ih a l o m e t h a n e s (T H M s ) , h a l o a c e t i c a c i d s (H A A s ) ,
h a lo a c e t o n i t r i l e s
,
h a l o p i c r i n s , h a l o k e t o n e s , c y a n o g e n c h l o r i d e , c h l o r a l h y d r a t e , a n d
h a l o g e n a t e d f u r a n o n e s (K r a s n e r e t a l 1 9 8 9 , Si n g e r 1 9 9 4 ) T H M s a n d H A A s a r e t h e t w o
m o s t c o m m o n c l a s s e s o f h a l o g e n a t e d o r g a n i c D B F s a n d h a v e b e e n s h o w n t o a c c o u n t f o r
a pp r o x im a t e ly 5 0 % o f t h e t o t a l o r g a n i c h a l i d e (T O X ) c o n c e n t r a t i o n (C h r i s tm a n e t a l .
1 9 83 ) i n c h l o r i n a t e d dr i n k i n g w a t e r
I n 1 9 9 8 t h e U S E n v i r o n m e n t a l P r o t e c t i o n A g e n c y (U SE F A ) fi n a l i z e d t h e St a g e
1 D i s i n f e c t a n t s / D i s i n f e c t i o n B y - P r o du c t s R u l e (D / D B P R ) w h i c h l o w e r e d t h e m a x im u m
c o n t a m i n a n t l e v e l (M C L ) f o r T H M s t o 8 0 [x g / L a n d e st a b l i s h e d a n M C L o f 6 0 j i g / L f o r
H A A s (U SE F A 19 9 8 ) T h e St a g e 1 D / D B FR w a s b a s e d o n e p i d e m i o l o g i c a l s t u d i e s t h a t
s u g g e st e d a n a s s o c i a t i o n b e t w e e n c o n s u m p t i o n o f c h l o r i n a t e d d r i n k i n g w a t e r a n d
i n c r e a s e d r i s k o f c e r t a i n t y p e s o f c a n c e r Si n c e t h e e a r l y 1 9 9 0 s , t h e r e h a v e b e e n
i n d i v i du a l hu m a n e p i d e m i o l o g y s t u d i e s w h i c h h a v e f o u n d a s s o c i a t i o n s b e t w e e n a c u t e
e x p o s u r e t o h i g h c o n c e n t r a t i o n s o f D B F s b y p r e g n a n t w o m e n a n d a d v e r s e r e p r o d u c t i v e o r
d e v e l o p m e n t a l e f fe c t s s u c h a s s p o n t a n e o u s a b o r t i o n a n d b i r t h d e f e c t s (B o v e e t a l 1 9 9 5 ,
K a n i t z e t a l 1 9 9 6
,
W a l l e r e t a l 1 9 9 8 ) I n 2 0 0 3 t h e U SE F A p r o p o s e d a n e w St a g e 2
D / D B F R w h i c h m a i n t a i n s t h e s a m e M C L s f o r T H M s a n d H A A s b u t c a l c u l a t e s
c o m p l i a n c e b a s e d o n a l o c a t i o n a l r u n n i n g a n n u a l a v e r a g e (L R A A ) i n s t e a d o f a s y s t e m -
w i d e r u n n i n g a n n u a l a v e r a g e (R A A ) (U SE F A 2 0 0 3 ) T h e o bj e c t iv e o f t h e St a g e 2
D / D B F R i s t o e n s u r e t h a t t h e R A A c o n c e n t r a t i o n s o f T H M s a n d H A A s a r e b e l o w t h e i r
r e s p e c t i v e M C L s a t a ll l o c a t i o n s i n t h e d i s t r ib u t i o n s y s t e m
T h e s o u r c e a n d c h e m i c a l c h a r a c t e ri s t i c s o f N OM
,
a l o n g w it h o t h e r w a t e r q u a l i t y
p a r a m e t e r s a n d c h l o r i n a t i o n c o n d it io n s , ha v e im p o r t a n t im p l i c a t i o n s f o r t h e c o n c e n t r a t i o n
a n d s p e c i a t i o n o f t h e D B F s f o r m e d T o m i n im i z e D B F p r o du c t i o n , m a n y w a t e r u t i l it i e s
h a v e s w i t c h e d o r a r e s w i t c h i n g t o a l t e r n a t i v e d i s i n f e c t a n t s , s u c h a s c h l o r a m i n e s A n o t h e r
o p t i o n fo r w a t e r u t i l i t i e s i s t o r e m o v e D B F p r e c u r s o r s (i e N OM a n d br o m i d e ) p r i o r t o
d i s i n f e c t i o n
,
a n d t o c o n t i n u e u s i n g f r e e c h l o r in e f o r r o bu s t d i s i n f e c t i o n A s r e g u l a t i o n s
f o r D B F s b e c o m e m o r e s t ri n g e n t , i m p r o v e d D B F p r e c u r s o r r e m o v a l s t r a t e g i e s w i l l b e
n e e d e d E n h a n c e d c o a g u l a t i o n , a t r a d i t i o n a l p r e c u r s o r r e m o v a l s t r a t e g y , a n d a n i o n
e x c h a n g e , a m o r e n o v e l p r e c u r s o r r e m o v a l s t r a t e g y , a r e t w o a r e a s o f a c t i v e r e s e a r c h fo r
c o n t r o l l i n g D B F f o r m a t i o n , a s a r e n a n o f i lt r a t i o n m e m b r a n e p r o c e s s e s a n d a c t i v a t e d
c a r b o n a d s o r p t i o n p r o c e s s e s A n i o n e x c h a n g e i s a n e s p e c i a l l y e x c i t i n g p r o c e s s b e c a u s e it
h a s t h e p o t e n t i a l t o r e m o v e a l a r g e r f r a c t i o n o f N O M th a n c o a g u l a t i o n a n d a l s o m a y
r e m o v e b r o m i d e (S i n g e r a n d B i l y k 2 0 0 2 )
T h e c o n c e p t o f e n h a n c e d c o a g u l a t i o n i s t o r e m o v e a d d it io n a l a m o u n t s o f o r g a n i c
c a r b o n b e y o n d t h a t t r a d it i o n a l l y r e m o v e d w h e n c o a g u l a t i o n i s a p p l i e d f o r t u r b i d it y
r e m o v a l B a b c o c k a n d Si n g e r ( 1 9 7 9 ) d e m o n s t r a t e d t h a t c o a g u l a t i o n p r e f e r e n t i a l l y
r e m o v e s D B F p r e c u r s o r s c o m p a r e d t o o v e r a l l r e m o v a l o f t o t a l o r g a n i c c a r b o n (T O C )
U t i l i t i e s w it h r a w w a t e r s h a v i n g l o w T O C c o n c e n t r a t i o n s a n d h i g h a l k a l i n it i e s t e n d t o
h a v e t h e m o st d i f f i c u lt y i n r e m o v i n g D B F p r e c u r s o r s b y c o a g u l a t i o n (Wh it e e t a l 19 9 7)
A d i s a d v a n t a g e o f e n h a n c e d c o a g u l a t i o n i s t h a t i t r e m o v e s h y d r o p h o b i c o r g a n i c c a r b o n t o
a m u c h g r e a t e r e x t e n t t h a n t h e h y d r o p h i l i c fr a c t i o n (B a b c o c k a n d Si n g e r 1 9 7 9 , O w e n e t
a l 1 9 9 5 , L i a n g a n d Si n g e r 2 0 0 3 ) A s a r e s u lt , e n h a n c e d c o a g u l a t io n i s o ft e n a n
i n e f f e c t i v e D B F c o n t r o l s t r a t e g y fo r w a t e r s w it h a s u b s t a n t i a l fr a c t i o n o f h y d r o p h i l i c
N O M
A m a g n e t i c i o n e x c ha n g e r e s i n (M I E X ), d e v e l o p e d b y O r i c a W a t e r c a r e o f
V i c t o r i a
,
A u s t r a li a
,
w a s d e s i g n e d s p e c i fi c a l l y t o r e m o v e d i s s o l v e d o r g a n i c c a r b o n (D O C)
fr o m r a w d r i n k i n g w a t e r . A n o v e l p r o p e r t y o f t h e M EEX r e s i n i s t h e im p r e g n a t i o n o f
m a g n e t i z e d i r o n o x i d e i n t o t h e p o l y m e r m a t r i x T h e m a g n e t i c c o m p o n e n t a i d s s e t t l i n g o f
t h e r e s i n a n d a l l o w s th e r e s i n b e a d s t o b e s m a l l e r s o t h a t t h e y c a n b e a p p l i e d t o r a w w a t e r
i n a s l u r r y f o r m I n s t e a d o f b e i n g u s e d i n a fi x e d
- b e d l i k e t r a d i t i o n a l i o n e x c h a n g e r e s i n s ,
M I E X i s d e s i g n e d t o b e s u s p e n d e d i n a c o m p l e t e l y m i x e d fl o w r e a c t o r . B e c a u s e M I E X i s
s m a l l e r t h a n t r a d it io n a l i o n e x c h a n g e r e s i n s a n d b e c a u s e it i s s u s p e n d e d i n t h e r e a c t o r ,
M EE X r e m o v e s N OM m u c h f a s t e r t h a n t r a d i t i o n a l i o n e x c h a n g e r e s i n s ( Sl u n j s k i e t a l
2 0 0 2 ) .
B e n c h - s c a l e t e s t i n g o f M IE X u s i n g d o s e s o f 5 - 10 m L / L h a s i l l u s t r a t e d r a p id r a t e s
o f N OM r e m o v a l , w it h t h e m aj o r it y o f u lt r a v i o l e t (U V )- a b s o r b i n g o r g a n i c s r e m o v e d i n
t he fi r s t 10 - 2 0 m i n u t e s (Si n g e r a n d B i l y k 2 0 0 2 , L e e e t a l 2 0 0 3 , J o hn s o n a n d Si n g e r
2 0 0 3 ) A n a d d i t i o n a l b e n e fi t o f t r e a t m e n t w it h M I E X i s t h a t it h a s b e e n s ho w n t o r e m o v e
b r o m i d e ( Si n g e r a n d B i l y k 2 0 0 2 , J o h n s o n a n d S i n g e r 2 0 0 3 ) M I E X h a s b e e n s h o w n t o
r e m o v e b o t h h y d r o p h o b i c a n d hy dr o p h i l i c o r g a n i c c a r b o n , a n d o r g a n i c m a t e r i a l s w it h a
w i d e r a n g e o f m o l e c u l a r w e i g h t s ( Si n g e r a n d B i l y k 2 0 0 2 , L e e e t a l 2 0 0 3 )
T h e o bj e c t i v e o f t h i s r e s e a r c h w a s t o c o m p a r e e n h a n c e d c o a g u l a t i o n w i t h a n i o n
e x c h a n g e f o r r e m o v a l o f D B P p r e c u r s o r s R a w w a t e r s w it h v a r i o u s l e v e l s o f T O C ,
t u r b i d i t y , a l k a l i n i t y , a n d b r o m i d e f r o m f o u r d i f f e r e n t w a t e r u t i l it i e s i n C a l i f o r n i a w e r e
c h o s e n fo r t h i s p r o j e c t , w h i c h w a s c o n d u c t e d a s p a r t o f a l a r g e r s t u d y s p o n s o r e d b y C a l -
F e d Se v e r a l a n i o n e x c h a n g e r e s i n s w e r e e v a l u a t e d f o r t h e i r c a p a c i t y t o r e m o v e N O M
a n d b r o m i d e a n d fo r t he r a t e a t w h i c h t h e y r e m o v e t h e s e D B P p r e c u r s o r s T r e a t m e n t
w i t h M I E X w a s t h e p r im a r y f o c u s o f t h i s s t u d y T h e im p a c t s o f e n h a n c e d c o a g u l a t i o n
a n d t r e a t m e n t w i t h M DEX w e r e a n a l y z e d b a s e d o n r e m o v a l o f U V a b s o r b a n c e , D O C ,
T H M f o r m a t i o n p o t e n t i a l (T H M FP ), a n d H A A f o r m a t i o n p o t e n ti a l (H A A F P ) T h e D O C
i n t h e r a w w a t e r s a n d t r e a t e d w a t e r s w a s fi ^ a c t i o n a t e d t o e v a l u a t e t h e r e l a t io n s h i p b e tw e e n
t r e a t m e n t a n d N O M c h a r a c t e r i s t i c s
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2 . 1 N A T U R A L O R G A N I C MA T T E R
N O M i s a g e n e r a l t e r m u s e d t o d e s c r i b e a c o m p l e x m ix t u r e o f a r o m a t i c a n d
a li p h a t i c o r g a n i c m a c r o m o l e c u l e s r e s u l t i n g f r o m th e b r e a k d o w n o f a qu a t i c a n d t e r r e s t r i a l
fl o r a A l l o c ht h o n o u s o r g a n i c m a t t e r e n t e r s a w a t e r b o d y f r o m t h e t e r r e s t r i a l w a t e r s h e d
w h e r e a s a u t o c ht ho n o u s o r g a n i c m a t t e r i s d e r i v e d f r o m b i o t a g r o w i n g i n t h e w a t e r b o d y
(C r o u e e t a J 19 9 9 ). W h e th e r N OM i s d e r i v e d f r o m s o i l o r t h e a q u a t i c e n v i r o n m e n t h a s
a n e f f e c t o n i t s p h y s i c a l a n d c h e m i c a l c ha r a c t e ri s t i c s , s u c h a s p o l a r i t y , s o l u b i l i t y ,
h y dr o p h i l i c i t y , m o l e c u l a r w e i gh t , a n d e l e m e n t a l c o m p o s i t i o n N OM i s o ft e n r e f e r r e d t o
a s r e f r a c t o r y b e c a u s e t h e r a t e s o f b i o d e g r a da t i o n a r e s l o w c o m p a r e d t o o t h e r o r g a n i c
m a t t e r
N OM i s u b i q u i t o u s i n s u r f a c e w a t e r s I t s c o n c e n t r a t i o n c a n r a n g e fr o m l e s s t h a n 1
m g / L t o g r e a t e r t h a n 5 0 m g /L i n b o g s a n d s w a m p s (L e t t e r m a n e t a l 1 9 9 9 ) D ri n k i n g
w a t e r t r e a t m e n t p r a c t i c e s a r e s t r o n g l y i n fl u e n c e d b y t he c o n c e n t r a t i o n a n d n a t u r e o f
N OM . N OM c a n c a u s e a e s t h e t i c p r o b l e m s b y im p a r t i n g t a st e , o d o r , a n d c o l o r t o w a t er
(L e e n h e e r a n d C r o u e 2 0 0 3 ) C o a gu l a t i o n l it e r a t u r e a n d p r a c t i c e s u g g e s t t h a t t he a m o u n t
a n d c h a r a c t e r o f t h e N OM i n fl u e n c e s t h e c o a g u l a n t d o s e (D e m p s e y e t a l 1 9 8 4 ,
H a r ri n g t o n 1 9 9 7 , L e t t e r m a n e t a l 1 9 9 9 ) N OM i s r e s p o n s i b l e f o r f o u Hn g m e mb r a n e s a n d
i o n e x c h a n g e r e s i n s (K u n i n 1 9 7 2 , C l i f f o r d 19 9 9 , T a y l o r a n d W i e s n e r 1 9 9 9 ) N O M i n t h e
di st r i bu t i o n s y s t e m c a n l e a d t o b i o fi lm s N O M i s t h e d o m i n a n t p r e c u r s o r m a t e ri a l fo r
D B F s A l s o o f i n c r e a s i n g i n t e r e s t a r e l o w c o n c e n t r a t i o n o r g a n i c m i c r o p o l l u t a n t s , s u c h a s
p e s t i c i d e s , w h i c h c a n p a r t i t i o n i n t o a n d s o r b o n t o t h e N OM
2 . L I C h e m i s t r y
T h e c h e m i st r y o f N OM c a n b e d e s c r i b e d i n t e r m s o f p o l a r i t y o r h y dr o p h o b i c i t y ,
a r o m a t i c , u n s a t u r a t e d, a n d a l i p h a t i c c a r b o n , fu n c t i o n a l g r o u p c h e m i s t r y , e l e m e n t a l
4
c o m p o s it i o n , a n d m o l e c u l a r w e i g h t T h e m o r e h y d r o p h o b i c o r n o n - p o l a r f r a c t i o n s o f
o r g a n i c m a t t e r a r e c o m m o n l y r e f e r r e d t o a s hu m i c s u b s t a n c e s H u m i c s u b s t a n c e s c a n b e
fu r t h e r d i v i d e d i n t o h u m i c a c i d s
,
fi i l v i c a c i d s
,
a n d n e u t r a l s B y d e fi n it i o n , hu m i c a c i d s
a r e t h o s e h u m i c s u b s t a n c e s t h a t p r e c i p i t a t e a t p H 1 , w h i l e fu l v i c a c i d s s t a y i n s o l u t i o n a t
p H 1 (St u m m a n d M o r g a n 1 9 9 6 ) H u m i c a c i d s h a v e a h i g h e r a r o m at i c c a r b o n c o n t e n t
t ha n f u l v i c a c i d s
,
w h e r e a s fu l v i c a c i d s a r e m o r e a l i p h a t i c a n d h a v e m o r e c a r b o x y l i c a n d
p h e n o l i c g r o u p s (O w e n e t a l 1 9 9 5 , K r a s n e r e t a l . 1 9 9 6 )
N o n - hu m i c o r g a n i c m a t t e r i s n o t w e l l d e fi n e d a n d i s c h a r a c t e r i z e d a s h y d r o p h i l i c
o r p o l a r Sp e c t r a f r o m
' ^
C - N MR s h o w e d t h a t hy d r o p h i l i c f r a c t i o n s a r e d i st i n c t l y
d i f f e r e n t f r o m h y d r o p h o b i c f r a c t i o n s (Wo n g e t a l 2 0 0 2 ) N M R sp e c t r a o f t h e
h y d r o p h o b i c fi
"
a c t i o n s e x h ib i t t h e g e n e r a l f e a t u r e s o f a l ip h a t i c , a l k o x y l , u n s a t u r a t e d , a n d
c a r b o n y l c a r b o n s , w h e r e a s t h e h y d r o p h i l i c f r a c t i o n s a r e d o m i n a t e d b y a l k o x y l c a r b o n
a t t r i b u t e d t o c a r b o h y d r a t e s I n g e n e r a l t h e a r o m a t i c c o n t e n t o f hu m i c a c i d s i s g r e a t e r t h a n
fi i l v i c a c i d s w h i c h a r e g r e a t e r t h a n hy dr o p h i l i c o r g a n ic m a t t e r (R e c k h o w e t a l 1 9 9 0 ,
K r a s n e r e t a l 19 9 6 ) F u l v i c a c i d s a n d h y d r o p h i l i c o r g a n i c m a t t e r h a v e a g r e a t e r
c o n c e n t r a t i o n o f c a r b o x y l i c a c i d f ia n c t i o n a l g r o u p s t h a n h u m i c a c i d s (O w e n e t a l . 1 9 9 5) .
A s a r e s u lt
,
f u l v i c a c i d s a n d h y d r o p h i l i c o r g a n i c m a t t e r h a v e a h ig h e r c h a r g e d e n s i t y a n d
a r e t h e r e fo r e m o r e d i f fi c u lt t o c h e m i c a l l y c o a gu l a t e b y c h a r g e n e u t r a l i z a t i o n
T h e m o l e c u l a r w e i g h t d i s t r i b u t i o n o f N OM c a n r a n g e fi
'
o m l e s s t h a n 5 0 0 D a lt o n s
t o g r e a t e r t h a n 3 0 , 0 0 0 D a l t o n s (C o l l i n s e t a l 1 9 8 6 , P e le k a n i e t a l 1 9 9 9 , L e e n h e e r a n d
C r o u e 2 0 0 3) A s ig n i fi c a n t f r a c t i o n o f a q u a t i c N OM i s b e l i e v e d t o h a v e m o l e c u l a r
w e i g h t s i n t he < 1, 00 0- 10 , 0 0 0 D a l t o n r a n g e I n p o l y m e r c h e m i s t r y , p o l y d i s p e r s i v i t y i s
d e fi n e d a s t he r a t i o o f w e ig ht - a v e r a g e m o l e c u l a r w e ig h t t o n u mb e r - a v e r a g e m o l e c u l a r
w e i g h t a n d r e fl e c t s t h e b r e a d th o f t h e m o l e c u l a r w e i g h t d i s t r i b u t i o n (P a i n t e r a n d C o l e m a n
19 9 7 ) U s i n g h ig h p e r f o r m a n c e s i z e e x c l u s i o n c h r o m a t o g r a p hy . C h i n e t a l ( 1 9 9 4 )
s h o w e d t ha t h u m i c s u b s t a n c e s a r e s m a l l e r a n d l e s s p o l y d i s p e r s e t h a n p r e v i o u s l y b e l i e v e d
T h e r e h a v e a l s o b e e n a t t em p t s t o r e l a t e c h e m i c a l st r u c t u r e t o m o l e c u l a r w e i g ht , su c h a s
t h e w o r k b y C o l l i n s e t a l ( 19 8 6 ) w h i c h s h o w e d t h a t t h e c a r b o x y l c o n t e n t o f h u m i c
s u b s t a n c e s a p p e a r s t o b e i n v e r s e l y r e l a t e d t o m o l e c u l a r w e i g ht O ft e n , t r e a t m e n t
p r o c e s s e s s u c h a s c o a g u l a t i o n a r e n o t e f f e c t i v e a t r e m o v i n g t h e l o w e r m o l e c u l a r w e i g ht
fi - a c t i o n s (C o l l i n s e t a l 19 86 , O w e n et a l . 1 9 9 5) O t h e r r e s e a r c h e r s h a v e s h o w n t h a t t h e
l o w m o l e c u l a r w e i g h t f r a c t i o n s p r o d u c e m o r e T H M s t h a n t h e b u l k N OM w h e n
n o r m a l i z e d f o r c h l o r i n e d e m a n d (K im a n d Sy m o n s 1 9 9 1 , O w e n e t a l 1 9 9 5 )
2 . 1 . 2 C h a r a c t e r i z a t i o n
N OM c a n b e d i s s o l v e d , p a r t i c u l a t e , a n d a s s o c i a t e d w i t h c o l l o i d s N OM c a n n o t b e
m e a s u r e d d ir e c t l y , bu t s u r r o g a t e m e a s u r e m e n t s s u c h a s U V a b s o r b a n c e , T O C , a n d D O C
c a n p r o v i d e i n s i g ht i n t o t h e n a t u r e a n d c o n c e n t r a t i o n o f N OM U V a b s o r b a n c e a t 2 54 n m
(U V 2 5 4 ) g iv e s a n i n d i c a t i o n o f t h e a r o m a t i c i t y o f t h e N OM (E d z w a l d e t a l . 1 9 8 5 ) T O C
a n d D O C c a n h e l p q u a n t i f y t h e p a r t i c u l a t e a n d s o l u b l e o r g a n i c c a r b o n c o n c e n t r a t i o n s o f
N O M D O C i s o p e r a t i o n a l l y d e fi n e d a s t h e o r g a n i c c a r b o n c o n c e n t r a t i o n o f a w a t e r
f i lt e r e d t h r o u gh a 0 4 5 ^ m fi l t e r F o r m o s t w a t e r s , D O C i s g r e a t e r t h a n 9 0% o f T O C
(H a r r i n g t o n 1 9 9 7 ) . T h e s p e c i fi c U V a b s o r b a n c e ( SU V A ) i s d e fi n e d a s t h e r a t i o o f
U V 2 5 4 t o D O C a n d i s s t r o n g l y c o r r e l a t e d w i t h a r o m a t i c c o n t e n t (C r o u e e t a l 19 9 9 ) . I n
g e n e r a l , t h e SU V A f o r h u m i c a c i d s i s g r e a t e r t h a n t h e SU V A f o r f u l v i c a c i d s w h i c h i s
g r e a t e r t h a n t h e SU V A f o r t h e h y d r o p h i l i c fi a c t i o n (E dz w a l d e t a l 1 9 8 5 , R e c k h o w e t a l .
19 9 0
,
C r o u e e t a l 1 9 9 9)
O t h e r t e c hn i q u e s u s e d t o c h a r a c t e r i z e N OM i n c l u d e r e s i n I r a c t i o n a t i o n , s i z e
e x c l u s io n c hr o m a t o g r a p h y (SE C ), u l t r a fi l t r a t i o n (U F ), D B P f o r m a t i o n p o t e n t i a l (F P) ,
e l e m e n t a l a n a l y s i s , a n d a c i d it y t it r a t i o n T h e A mb e r l i t e X A D - 8 / A mb e r l it e X A D - 4 r e s i n
f r a c t i o n a t i o n t e c h n i q u e i s a s t a n d a r d m e t h o d f o r c h a r a c t e r i z i n g N OM (T hu r m a n a n d
M a l c o lm 19 8 1 , L e e n h e e r 1 9 8 1, A i k e n e t a l 1 9 9 2 ) T h e X A D - 8 / X A D - 4 f r a c t i o n a t i o n
m e t h o d i s o l a t e s t hr e e o r g a n i c a c i d f r a c t i o n s : h y d r o p h o b i c a c i d s (H PO A ) , t r a n s p h i l i c a c i d s
(T P H A ), a n d h y d r o p h i l i c a c i d s (H P I A ) T h e H P O A fi
-
a c t i o n i s r e t a i n e d o n t h e X A D - 8
r e s i n
,
t h e T P H A fi - a c t i o n i s r e t a i n e d o n t h e X A D - 4 r e s i n , a n d t h e H P I A Ir a c t i o n p a s s e s
t hr o u g h b o t h c o l u m n s T h e T P H A f r a c t i o n i s c h a r a c t e r i z e d b y i n t e r m e d i a t e p o l a r i t y a n d
i s a l s o k n o w n a s X A D - 4 a c i d o r s y n - f u l v i c a c i d I n m o s t n a t u r a l w a t e r s , t he H P O A a n d
TP H A fi - a c t i o n s c a n a c c o u n t f o r 6 0 - 7 0% o f t h e D O C (C r o u e e t a l 1 9 9 9 ) .
T w o c o m m o n m e t ho d s o f c h a r a c t e r i z i n g t h e m o l e c u l a r w e i g ht d i s t r i b u t i o n o f
N OM a r e SE C a n d U F SE C c a n p r o v i d e h i g h - r e s o l u t i o n m o l e c u l a r w e i g ht d a t a w h e r e a s
U F p r o v i d e s l o w - r e s o l u t i o n a p p a r e n t m o l e c u l a r w e i g h t (A M W) d a t a . A t y p i c a l SE C se t -
u p c o n s i s t s o f a p u m p , a p a c k e d c o lu m n , a n d a d e t e c t o r ( s) S E C s e p a r a t e s N O M b a s e d
o n h y d r o d y n a m i c d i a m e t e r , w i t h l a r g e r m o l e c u l a r w e i g h t f r a c t i o n s e lu t e d fi r st a n d
s m a l l e r m o l e c u l a r w e i g ht N OM e l u t e d l a t e r D e t e c t o r s c a n i n c l u d e D O C , U V
a b s o r b a n c e
,
a n d fl u o r e s c e n c e A g r e a t d e a l o f r e s e a r c h h a s fo c u s e d o n c h a r a c t e r i z i n g
N OM u s i n g SE C ( Ch i n e t a l 1 9 9 4 , P e l e k a n i e t a l , 1 9 9 9 , Sp e c ht a n d F r im m e l 2 0 0 0 , W o n g
e t a l 2 0 0 2 ) M o l e c u l a r w e i g h t f r a c t i o n a t i o n b y U F i s a c h i e v e d b y p a s s i n g w a t e r t hr o u g h
m e m b r a n e s w i t h n o m i n a l m o l e c u l a r w e i g ht c u t o f f s o f 5 0 0 - 3 0 , 0 0 0 D a l t o n s T h e e f fl u e n t
i s t h e n a n a l y z e d f o r D O C a n d U V a b s o r b a n c e U F c a n n o t p r o v i d e a b s o l u t e m o l e c u l a r
w e i g h t s , b u t i t i s a u s e fu l t e c h n i qu e fo r c o m p a r i n g m o l e c u l a r w e i g h t d i s t r i bu t i o n s
C o l l i n s e t a l ( 1 9 8 6 ) f o u n d c o m p a r a b l e t r e n d s i n m o l e c u l a r w e i g h t b e t w e e n U F a n d SE C
B u l k a n d f r a c t i o n a t e d N OM c a n a l s o b e c h l o r i n a t e d a n d a n a l y z e d fo r T H M s ,
H A A s
,
a n d T O X C r o u e e t a l ( 1 9 9 9 ) fo u n d g o o d c o r r e l a t i o n b e t w e e n SU V A a n d
T O X F P
,
T H M F P
,
a n d t r ic h l o r o a c e t i c a c i d (C I3A A ) f o r m a t i o n p o t e n t i a l O t h e r s h a v e
f o u n d th a t t h e h u m i c a c i d fi - a c t i o n a l w a y s y i e l d s m o r e T H M s th a n t h e fu l v i c a c i d f r a c t i o n
(B a b c o c k a n d S i n g e r 19 7 9 , R e c k h o w e t a l . 1 9 9 0 ) L i a n g a n d Si n g e r (2 0 0 3 ) s h o w e d t h a t
w h e n c o a g u l a t e d w a t e r s w e r e c h l o r i n a t e d , t h e r e m o v a l o f FI A A F P w a s a lw a y s g r e a t e r
t h a n t h e r e m o v a l o f T H M F P Si n c e h y d r o p h o b i c c a r b o n h a s b e e n s h o w n t o b e
p r e f e r e n t i a l l y r e m o v e d b y c o a g u l a t i o n , t h e s e r e s u l t s s u g g e s t t h a t h y d r o p h i l i c c a r b o n i s a n
im p o r t a n t T H M p r e c u r s o r m a t e r i a l
E l e m e n t a l a n a l y s i s c a n b e u s e d t o q u a n t i fy t h e c a r b o n ( C ) , h y d r o g e n (H ) , o x y g e n
(O ) , n it r o g e n (N ) , a n d s u l ft j r (S) c o n t e n t o f N O M (K r a s n e r e t a l 1 9 9 6 , C r o u e e t a l 19 9 9 ,
S c h w a r z e n b a c h e t a l 20 0 3) T h e C t o H r a t i o i s c o m m e n s u r a t e w i t h t h e d e g r e e o f
u n s a t u r a t e d c a r b o n a n d/ o r a r o m a t i c c a r b o n
,
t h a t i s
,
a s t h e C t o H r a t i o i n c r e a s e s t h e
a m o u n t o f u n s a t u r a t e d a n d /o r a r o m a t i c c a r b o n i n c r e a s e s N O M c a n b e t i t r a t e d t o
d e t e r m i n e i t s t o t a l a c i d it y a n d c a r b o x y l i c a c i d i t y T h e p h e n o l i c h y dr o x y l a c i d i t y c a n t h e n
b e d e t e r m i n e d b y d i f f e r e n c e
I n s u m m a r y , t h e h u m i c f r a c t i o n o f N OM i s c h a r a c t e r i z e d b y t h e f o ll o w i n g : h i g h
SU V A (g r e a t e r t h a n 3 L m g
" ^m
' ^
), h yd r o ph o b i c , a r o m a t i c , l a r g e r m o l e c u l a r w e i g h t ,
p r e f e r e n t i a l l y r e m o v e d b y c o a g u l a t i o n , a n d d o m i n a n t p r e c u r s o r m a t e r i a l f o r T H M s a n d
H A A s (B a b c o c k a n d Si n g e r 1 9 7 9 , E d z w a l d e t a l 1 9 8 5 , C o l l i n s e t a l 1 9 8 6 , R e c k h o w e t
a l 19 9 0 , O w e n e t a l . 1 9 9 5 , K r a s n e r e t a l 1 9 9 6 , C r o u e e t a l 1 9 9 9 , W o n g e t a l 2 0 02 ,
L i a n g a n d Si n g e r 2 0 0 3 ) T h e n o n - h u m i c fr a c t i o n o f N O M i s c h a r a c t e ri z e d b y : l o w
SU V A (l e s s t ha n 3 L m g
" '
m
' '
) , h y d r o p h i l i c , a l i p h a t i c , a n d s m a l l e r m o l e c u l a r w e i g ht
2 . 2 B R O M ro E
M a n y c o a s t a l a r e a s o f t h e U n i t e d St a t e s h a v e d r i n k i n g w a t e r s o u r c e s t h a t c o n t a i n
m o d e r a t e t o h i g h c o n c e n t r a t i o n s o f b r o m i d e B o t h s u r f a c e w a t e r s a n d g r o u n dw a t e r c a n
h a v e e l e v a t e d l e v e l s o f b r o m i d e L o w t o m o d e r a t e b r o m i d e w a t e r s h a v e c o n c e n t r a t i o n s i n
t h e 1 0 - 1 0 0 ^ g/ L r a n g e H i g h b r o m i d e w a t e r s c a n h a v e b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n s i n e x c e s s
o f 1 m g / L (St a n d a r d M e t h o d s 19 9 8 ) B r o m i d e i s n o t h a r m f u l, bu t i t d o e s s e r v e a s a
p r e c u r s o r f o r D B P s , su c h a s b r o m a t e a n d h a l o g e n a t e d b r o m i n e - c o n t a i n in g o r g a n i c
c o m p o u n d s S o u r c e s o f b r o m i d e i n c l u d e s a l t w a t e r i n t r u s i o n , c o n n a t e w a t e r (a n c i e n t ,
g e o l o g i c a l w a t e r ) , o i l - fi e l d b r i n e s , a n d i n du s t r i a l , m u n i c i p a l , a n d a g r i c u l t u r a l r u n - o f f
M a n y c o a s t a l a r e a s e x p e r i e n c e s e a s o n a l v a r i a t i o n s i n b r o m i d e c o n c e n t r a t io n s d u e t o
s a l t w a t e r i n t r u s i o n A n e x a m p l e o f t h e s e a s o n a l v a r i a t io n i n b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n i s t h e
Sa n F r a n c i s c o B a y D e l t a a r e a w h i c h s e r v e s a s a d r in k i n g w a t e r s o u r c e f o r m u n i c i p a l i t i e s
i n n o r t h e r n a n d s o u t h e r n C a l i f o r n i a D u r i n g t h e w e t s e a s o n , fr e s h w a t e r fl o w s p r e v e n t
s a l t w a t e r f r o m b a c k i n g i n t o t h e D e lt a , b u t d u r i n g d r y p e r i o d s s a l tw a t e r i n t r u s i o n f r o m t h e
B a y c a n r e s u l t i n e l e v a t e d b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n s
I n r aw dr i n k i n g w a t e r s c o n t a i n i n g b r o m i d e , c h l o r i n e w i l l o x i d i z e t h e b r o m i d e t o
h y p o b r o m o u s a c i d (H O B r ) (Si n g e r a n d R e c k ho w 19 9 9 ) :
H O C l + B r
- - > H O B r + C r (2- 1)
T h i s r e a c t i o n i s v e r y f a st H O B r h a s a p K a o f 8 7 a t 2 5
°
C a n d w i l l d i s s o c i a t e t o f o r m t h e
h y p o b r o m it e i o n (O B r ) , de p e n d i n g u p o n p H :
H O B r ^ O B r
-
+ H
^
(2 - 2 )
H O B r c a n r e a c t w i t h N OM t o f o r m b r o m i n a t e d D B P s , s u c h a s b r o m o fo r m (CH B r a ) , a n d
b o t h H O B r a n d H O C l c a n r e a c t w i t h N OM t o fo r m m i x e d c h l o r i n a t e d a n d b r o m i n a t e d
D B P s
,
s u c h a s b r o m o d i c h l o r o a c e t i c a c i d (B r C l aA A ) U n d e r t y p i c a l w a t e r t r e a t m e n t p l a n t
c o n d it i o n s
,
m o r e h y p o b r o m o u s a c i d w i l l b e i n t h e H O B r f o r m t h a n hy p o c hl o r o u s a c i d i n
t h e H O C l f o r m S i n c e t h e u n d i s s o c i a t e d a c i d i s a s t r o n g e r o x i d a n t , t h e r e w i l l b e a g r e a t e r
t e n d e n c y f o r b r o m i n e - s u b st it u t e d D B P s (P o u r m o g h a d d a s e t a l . 1 9 9 3 , C o w m a n a n d S i n g e r
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19 9 6
,
Si n g e r a n d R e c k h o w 19 9 9 ) B r o m i n e - s u b s t i t u t e d D B F s a r e o f p a r t i c u l a r i n t e r e s t
b e c a u s e t h e y h a v e b e e n s h o w n t o b e m o r e t o x i c a n d / o r c a r c i n o g e n i c t h a n t h e i r
c h l o r i n a t e d a n a l o g s (K a r g a l i o g l u e t a l . 2 0 0 0 , M c D o r m a n e t a l 2 0 0 3 )
2
.
3 C H E M I ST R Y O F C H L O R I N E
Si n c e c h l o r i n e w a s f i r s t i n t r o d u c e d t o d i s i n f e c t w a t e r a t B u b b l y C r e e k , C h i c a g o i n
1 9 0 8
,
i t h a s r e m a i n e d a d o m i n a n t c h o i c e f o r o x i d a t i o n a n d d i s i n f e c t i o n fo r w a t e r
t r e a t m e n t (H a a s 1 9 9 9 ) . C h l o r i n e h a s r e m a i n e d a p o pu l a r d i s i n f e c t a n t b e c a u s e
h y p o c h l o r o u s a c i d i s a p o w e r f i i l o x i d a n t a n d d i s i n f e c t a n t a n d c h l o r i n e h a s a l a s t i n g
r e s i du a l in d i s t r i b u t i o n s y s t e m s A c o m m o n f o r m o f c h l o r i n e u s e d f o r d i s i n f e c t i o n a n d
o x i d a t i o n i n w a t e r t r e a t m e n t i s s o d i u m h y p o c h l o r i t e (N a O C l ) . I n w a t e r , s o di u m
hy p o c h l o r i t e c o m p l e t e l y d i s s o c ia t e s t o t h e h y p o c h l o r i t e i o n (H a a s 19 9 9 ) :
N a O C l - ^ N a
^
+ O C l
"
(2 - 3 )
T h e c o n c e n t r at i o n o f h y p o c h l o r i t e i o n a n d h y p o c h l o r o u s a c i d a r e d e p e n d e n t u p o n p H
(p K :a = 7 5 a t 2 5
' '
C ) :
H O C l ^ O Cr + H ^ (2- 4 )
H y p o c h l o r o u s a c i d i s a s t r o n g e r o x i d iz i n g a g e n t a n d d i s i n f e c t i n g a g e n t t ha n h y p o c h l o r i t e
i o n
,
s o t h e m o s t e f f e c t i v e o x i d a t i o n a n d d i s i n f e c t i o n t a k e s p l a c e a t pH < 7 5 R e a c t i o n s
i n v o l v i n g c h l o r i n e c a n b e a c o m b i n a t i o n o f o x i d a t i o n , s u b s t i t u t i o n , a n d a d d i t i o n r e a c t i o n s
(Si n g e r a n d R e c k h o w 19 9 9) C o m m o n c o m p o u n d s e n c o u n t e r e d i n w a t e r t r e a t m e n t w hi c h
e x e r t a c h l o r i n e d e m a n d i n c l u d e a m m o n i a , o r g a n i c s , b r o m i d e , s u l fi d e , a n d r e d u c e d m e t a l s
(Si n g e r a n d R e c k h o w 19 9 9 , H a a s 1 9 9 9 ) F r e e c h l o r i n e c a n r e a c t w it h t h e a m m o n i u m i o n
t o f o r m c h l o r a m i n e s C h l o r i n e c a n o x i d i z e a m i n o a c id s t o n o n - h a l o g e n a t e d c o m p o u n d s ,
s u c h a s a l d e hy d e s a n d o r g a n i c a c i d s C h lo r i n e c a n o x i d iz e b r o m i d e t o h y p o b r o m o u s
a c i d
,
a s d e t a i l e d a b o v e F r e e c h l o r i n e c a n a l s o b e u s e d t o o x i d i z e r e d u c e d i r o n a n d
m a n g a n e s e t o f o r m i n s o l u b l e m e t a l pr e c i p it a t e s p r i o r t o s o l i d - l i qu i d s e p a r a t i o n T h r o u gh
a c o m b i n a t i o n o f o x i d a t i o n , a d d i t i o n , a n d s u b s t i t u t i o n r e a c t i o n s , c h lo r i n e c a n r e a c t w it h
N O M to f o r m h a l o g e n a t e d o r g a n i c s l i k e T H M s a n d H A A s
2 . 4 D I SI N F E C T I O N B Y - P R O D U C T S
2
. 4 . 1 B a c k g r o u n d
T h e t e r m D B P i s a g e n e r i c t e r m u s e d t o d e s c r i b e t h e p r o d u c t (s ) o f a n y r e a c t i o n
b e t w e e n a d i s i n f e c t a n t o r o x i d a n t a n d p r e c u r s o r m a t e r i a l T h e r e a r e t hr e e c o m m o n
c l a s s e s o f D B F s : o x i d a t i o n
,
i n o r g a n i c , a n d h a l o g e n a t e d o r g a n i c D B F s O x i d a t i o n b y ¬
p r o d u c t s a r e f o r m e d , f o r e x a m p l e , fr o m t h e o z o n a t i o n o f N O M (e g a l d e h y d e s a n d a l d o
a n d k e t o a c i d s ) ( Si n g e r a n d R e c k h o w 19 9 9 ) B r o m a t e (B r O s ) , a b y - p r o d u c t o f t h e
o z o n a t i o n o f b r o m i d e - c o n t a i n i n g w a t e r s , a n d c h l o r i t e (C IO 2
'
) , a d e c a y p r o du c t o f c h l o r i n e
d i o x i d e d i s i n f e c t i o n
,
a r e tw o r e g u l a t e d i n o r g a n i c D B F s (U SE F A 19 9 8 ) H a l o g e n a t e d
o r g a n i c D B F s a r e f o r m e d b y t h e c h l o r i n a t i o n o f w a t e r c o n t a i n i n g N OM a n d b r o m i d e
H a l o g e n a t e d o r g a n i c D B F s i n c l u d e T H M s , H A A s , h a l o a c e t o n it r il e s , h a l o p i c r i n s ,
h a l o k e t o n e s
,
c y a n o g e n c h l o r i d e , c h l o r a l h y d r a t e , a n d h a l o g e n a t e d f i i r a n o n e s . T h e t w o
m o s t c o m m o n g r o u p s o f h a l o g e n at e d o r g a n i c D B F s a r e T H M s a n d H A A s (C h r i s tm a n e t
a l 1 9 8 3
,
K r a s n e r e t a l 1 9 8 9 ) T a b le 2 1 s h o w s t h e f o u r b r o m i n e - a n d c h l o r i n e -
c o n t a i n i n g T H M s (T H M 4 ), a n d t h e n i n e b r o m i n e - a n d c h l o r i n e - c o n t a i n i n g H A A s
(H A A 9)
T a b l e 2 1 T r i h a l o m e t h a n e a n d H a l o a c e t i c a c i d s p e c i e s
T r i h a l o m e t h a n e s T H M 4
C h l o r o f o r m
B r o m o d i c h l o r o m e t h a n e
D ib r o m o c h l o r o m e t h a n e
B r o m o f o r m
C I 3 C H
B r C l z C H
B r j C l C H
B r sC H
H a lo a c e t ic A c i d s H A A 9
C h l o r o a c e t i c A c i d C l A A
B r o m o a c e t i c A c i d B r A A
D ic h l o r o a c e t i c A c i d C I 2 A A
B r o m o c h l o r o a c e t i c A c i d B r C l A A
D i b r o m o a c e t i c A c id B r 2A A
T r i c h l o r o a c e t i c A c i d C I 3 AA
B r o m o d i c h l o r o a c e t i c A c i d B r C l 2 A A
D ib r o m o c h l o r o a c e t i c A c i d B r 2C l A A
T r i b r o m o a c e t i c A c i d B f sA A
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D u r i n g t h e 19 8 0 s , a s D B F s c o n t i n u e d t o a t t r a c t a t t e n t i o n i n t h e d r i n k i n g w a t e r
t r e a t m e n t a r e n a , a n a t t e m p t w a s m a d e t o s u r v e y D B F s i n U S d r i n k i n g w a t e r s A s t u dy
b y K r a s n e r e t a l ( 1 9 8 9 ) s u r v e y e d 3 5 w a t e r u t i l i t i e s n a t i o n w i d e I m p o r t a n t o b s e r v a t i o n s
f r o m t h e s t u d y w e r e t h a t T H M s c o n s t i t u t e d t h e la r g e s t f r a c t i o n o f m e a s u r e d D B F s , w i t h
T H M s b e i n g d o m i n a t e d b y c h l o r o f o r m , a n d H A A s c o n s t it u t e d t h e s e c o n d l a r g e s t fr a c t i o n
o f m e a s u r e d D B F s , w i t h H A A s b e i n g d o m i n a t e d b y t r i c h l o r o a c e t i c a c i d a n d
d i c h l o r o a c e t i c a c i d O n l y fi v e o f t h e n i n e H A A s (H A A S) f r o m T a b l e 2 1 w e r e m e a s u r e d
b y K r a s n e r e t a l ( 1 9 8 9 ) (e g C lA A , C I2A A , C I 3A A , B r A A , a n d B r aA A ) T h e s t u dy
r e p o r t e d a m e d i a n T H M 4 c o n c e n t r a t i o n o f 3 9 \i g/ L a n d a m e d i a n H A A S c o n c e n t r a t i o n o f
1 9 p g / L (K r a s n e r e t a l 1 9 8 9 ) I t s h o u l d b e n o t e d t h a t i n w a t e r s c o n t a i n i n g h i g h b r o m i d e
c o n c e n t r a t i o n s
,
t r i b r o m o a c e t i c a c i d
,
d i b r o m o c h l o r o a c e t i c a c i d
,
b r o m o d i c h l o r o a c e t i c a c i d
,
a n d b r o m o c h l o r o a c e t i c a c i d c a n h a v e a p p r e c i a b l e c o n c e n t r a t i o n s a t t h e e x p e n s e o f
d i c h l o r o a c e t i c a c i d a n d t r i c h l o r o a c e t i c a c i d (F o u r m o g h a d d a s e t a l 1 9 9 3 , C o w m a n a n d
Si n g e r 1 9 9 6 , M c L a i n e t a l 2 0 0 2 , O b o l e n s k y a n d Si n g e r 2 0 0 3 ) T h e r e f o r e , f o r w a t e r s
w i t h a h i g h c o n c e n t r a t i o n o f b r o m i d e , H A A S u n d e r - r e p r e s e n t s t h e t r u e c o n c e n t r a t i o n o f
H A A s A n o b s e r v a t i o n w h i c h w o u l d im p a c t r e g u l a t o r y t h i n k i n g w a s t h a t s i n c e t he r e
a p p e a r e d t o b e a s t r o n g c o r r e l a t i o n b e tw e e n T H M 4 a n d t h e s u m o f a l l m e a s u r e d D B F s , i f
a u t i l i t y w e r e a b l e t o c o n t r o l it s T H M l e v e l s , i t s h o u ld r e fl e c t c o n t r o l o f o t h e r k n o w n a n d
u n k n o w n h a l o g e n a t e d o r g a n i c D B F s
S i n g er e t a l ( 1 9 9 5 ) e v a l u a t e d D B F l e v e l s i n c h l o r i n a t e d N o r t h C a r o l i n a d r i n k i n g
w at e r t o c o m p a r e o b s e r v a t i o n s w i t h t h e e a r l i e r s t u dy b y K r a s n e r e t a l ( 1 9 8 9 ) S i x N o r t h
C a r o l i n a u t i l i t i e s w e r e t e st e d T h e r a w w a t e r c h a r a c t e r i s t i c s f o r a l l o f t he u t i l it i e s w e r e
s im i l a r
,
w i t h m o d e r a t e t o h i g h c o n c e n t r a t i o n s o f T O C , h ig h h u m i c c o n t e n t , l o w a l k a l i n i t y ,
a n d l o w br o m i d e c o n c e n t r a t i o n s T h e y o b s e r v e d t h a t b o t h T H M 4 a n d H A A S a c c o u n t e d
f o r a b o u t 1 5% o f t h e T O X c o n c e n t r a t i o n Si n c e c h l o r o f o r m w a s o b s e r v e d t o b e t h e
d o m i n a n t T H M s p e c i e s , it w a s e x p e c t e d t h a t t r i c h l o r o a c e t i c a c i d a n d d i c h l o r o a c e t i c a c i d
w o u l d b e t h e d o m i n a n t H A A s p e c i e s , a n d i n f a c t , t h i s i s w h a t w a s o b s e r v e d Si n g e r e t a l .
( 1 9 9 5 ) s u g g e s t e d t h a t t h e c o n c e n t r a t i o n o f H A A s i n fi n i s h e d d r i n k i n g w a t e r m a y b e m u c h
h i g h e r t h a n i n d i c a t e d b y t h e K r a s n e r e t a l ( 1 9 8 9 ) s t u d y , e s p e c i a l l y f o r u t i l it i e s t h a t
c h l o r i n a t e t h e i r w a t e r a t a n a c i d i c p H o r h a v e e l e v a t e d l e v e l s o f b r o m i d e i n t h e i r s o u r c e
w a t e r o r b o t h .
1 1
2
.
4
.
2 P r e c u r s o r s a n d C h e m i s t r y
I m p o r t a n t f a c t o r s a f f e c t i n g h a l o g e n a t e d o r g a n i c D B P f o r m a t i o n a r e : n a t u r e a n d
c o n c e n t r a t i o n o f N OM
, pH o f c h l o r i n a t i o n , c h l o r i n a t i o n c o n t a c t t im e , t e m p e r a t u r e , a n d
b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n R o o k ( 19 7 4 , 1 9 7 6 ) p r o p o s e d t h a t c h l o r i n e r e a c t e d w i t h hu m i c
s u b s t a n c e s i n n a t u r a l w a t e r s t o p r o d u c e c h l o r o f o r m a n d o t h e r h a l o f o r m s O t h e r s v e r i f i e d
t ha t w h e n hu m i c a c i d s w e r e c h l o r i n a t e d
,
c h lo r o f o r m a n d o t h e r t r i h a l o g e n a t e d o r g a n i c
c o m p o u n d s w e r e f o r m e d (B e l l a r e t a l 1 9 74 , St e v e n s e t a l 1 9 7 6 , B a b c o c k a n d Si n g e r
1 9 7 9 ) R e s e a r c h b y C h r i s t m a n e t a l ( 1 9 8 3 ) a t t e m p t e d t o i d e n t i fy a n d q u a n t i fy m a j o r
h a l o g e n a t e d pr o d u c t s o f f l i l v i c a c i d c h l o r i n a t i o n T h e y fo u n d t h a t c h l o r i n a t i o n o f f u l v i c
a c i d i s o l a t e d f r o m n a t u r a l s u r f a c e w a t e r y i e l d e d f o u r p r i n c i p a l p r o du c t s : c h l o r o f o r m ,
t r i c h l o r o a c e t i c a c i d
,
d i c h l o r o a c e t i c a c i d
,
a n d d i c h l o r o s u c c i n i c a c i d w h i c h a c c o u n t e d f o r
a p p r o x im a t e l y 53% o f t he m e a s u r e d T O X c o n c e n t r a t i o n T h e y a l s o i d e n t i fi e d o v e r 10 0
o t he r D B P s p e c i e s ( C hr i s t m a n e t a l . 1 9 8 3 )
B e c a u s e it h a d b e e n o b s e r v e d t h a t t h e hu m i c fr a c t i o n o f N O M w a s th e d o m i n a n t
p r e c u r s o r m a t e r i a l f o r m o s t D B F s , r e s e a r c h e r s s o u g h t t o d e t e r m i n e w h e t he r t h e hu m i c
a c i d s o r t h e fu l v i c a c i d s w e r e m o r e i m p o r t a n t pr e c u r s o r s B a b c o c k a n d Si n g e r ( 1 9 7 9 )
f o u n d t h a t c hl o r o f o r m f o r m a t i o n a n d c h l o r i n e c o n s u m pt i o n i n c r e a s e d a s t h e c o n c e n t r a t i o n
o f hu m i c a c i d i n c r e a s e d
,
a n d t ha t c h l o r i n a t i o n o f f l i l v i c a c i d p r o d u c e d c h l o r o f o r m , bu t i n
s m a l l e r a m o u n t s t h a n p r o d u c e d b y t h e hu m i c a c i d fr a c t i o n L a t e r w o r k b y R e c k h o w e t a l
( 19 9 0 ) s h o w e d t h a t w h e n hu m i c m a t e r i a l s w e r e c h l o r i n a t e d , t h e h u m i c a c i d f r a c t i o n
p r o d u c e d h i g h e r c o n c e n t r a t i o n s o f c h l o r o f o r m , t r i c h l o r o a c e t i c a c i d , di c h l o r o a c e t i c a c i d ,
a n d d i c h l o r o a c e t o n it r i l e t h a n t h e c o r r e s p o n di n g f u l v i c a c i d f r a c t i o n , b u t t h e fu l v i c a c i d
fr a c t i o n p r o d u c e d h i g h e r c o n c e n t r a t i o n s o f 1, 1 , 1- t r i c h l o r o a c e t o n e . R e c e n t l y , G a l l a r d a n d
v o n G u n t e n (2 0 02 ) e x a m i n e d t h e k i n e t i c s o f c h l o r i n a t i o n a n d o f T H M f o r m a t i o n T h e y
o b s e r v e d t h a t r e s o r c i n o l - t y p e m o i e t i e s c a n o n l y e x p l a i n t h e r a p i d i n i t i a l f o r m a t i o n o f
T H M s fr o m n a t u r a l w at e r s a n d t h a t p h e n o l - t y p e m o i et i e s s e e m e d c o n s i s t e n t w i t h t h e
k in e t i c s o f s l o w T H M f o r m a t i o n
T h e p H o f c h l o r i n a t i o n a f fe c t s t h e r a t i o o f T H M s t o H A A s a n d t h e di s t r i b u t i o n o f
H A A s p e c i e s . I t w a s o b s e r v e d b y St e v e n s e t a l . (1 9 7 6) t h a t t h e hu m i c s u b s t a n c e s
fo r m i n g T H M s w e r e m o r e r e a c t iv e a t h i g h e r pH It ha s b e e n s h o w n b y se v e r a l
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r e s e a r c h e r s (R e c k h o w a t a l 1 9 9 0 , P o u r m o g h a d d a s e t a l 1 9 9 3 , L i a n g a n d S i n g e r 2 0 0 3 )
th a t t h e c o n c e n t r a t i o n o f T H M 4 i n c r e a s e s w i t h i n c r e a s i n g p H w h e r e a s t h e c o n c e n t r a t i o n
o f H A A 9 d e c r e a s e s w i t h i n c r e a s i n g p H I n p a r t i c u l a r , t h e c o n c e n t r a t i o n s o f d i h a l o a c e t i c
a c i d s (X 2A A S) i s r e l a t i v e l y c o n s t a n t w it h c h a n g i n g p H o f c h l o r i n a t i o n , bu t t h e
c o n c e n t r a t i o n s o f t r i h a l o a c e t i c a c i d s (X 3A A s ) d e c r e a s e s w it h i n c r e a s i n g p H I n a s u r v e y
o f h a l o g e n a t e d o r g a n i c D B F s a t s i x N o r t h C a r o l i n a u t i l i t i e s . Si n g e r e t a l ( 1 9 9 5) o b s e r v e d
t h a t t h e m e a n a n d m e di a n t r i c h l o r o a c e t i c a c i d a n d d i c h l o r o a c e t i c a c i d c o n c e n t r a t i o n s
w e r e a lm o s t a s h i g h a s t h e c o r r e s p o n d i n g c h l o r o f o r m c o n c e n t r a t i o n s T h e y c o n c l u d e d
t h i s w a s p r o b a b l y a t t ri b u t a b l e t o t h e s l i g h t l y a c i d i c p H v a l u e s f o r c h l o r i n a t i o n
B o t h T H M a n d H A A c o n c e n t r a t i o n s i n c r e a s e w i t h i n c r e a s i n g c h l o r i n e c o n t a c t
t im e H i g h e r c h l o r i n e d o s e s a n d c h l o r i n e r e s i d u a l s f a v o r H A A f o r m a t i o n o v e r T H M
fo r m a t i o n , X 3A A f o r m a t i o n o v e r X 2A A fo r m a t i o n a n d m o n o h a l o a c e t i c a c i d (X A A )
fo r m a t i o n
,
a n d f o r m a t i o n o f c h l o r i n a t e d D B F s o v e r b r o m i n a t e d D B F s (L i a n g a n d Si n g e r
2 0 0 3) Se a s o n a l v a r i a t i o n s i n t h e c o n c e n t r a t i o n o f T H M s a n d H A A s (e . g h i g h
c o n c e n t r a t i o n s o f D B F s i n t h e s u m m e r a n d l o w c o n c e n t r a t i o n s i n t h e w i n t e r ) a r e u s u a l l y
a t t ri b u t a b l e t o t e m p e r a t u r e B o t h T H M a n d H A A c o n c e n t r a t i o n s i n c r e a s e w i t h i n c r e a s i n g
t e m p e r a t u r e ( St e v e n s e t a l 1 9 7 6) .
W h e n w a t e r s c o n t a i n i n g b r o m i d e a r e c h l o r i n a t e d , m i x e d h a l o g e n a t e d a n d fu l l y
b r o m i n a t e d D B F s c a n b e f o r m e d A s t h e r a t i o s o f b r o m i d e t o T O C (B r /T O C) a n d
br o m i d e t o c h l o r i n e (B r / C l i ) i n c r e a s e , t h e s p e c i a t i o n o f T H M s a n d H A A s s h i ft s t o w a r d
t h e m o r e b r o m i n a t e d s p e c i e s (L i a n g a n d Si n g e r 2 0 0 3 ) . F o u r m o g h a d d a s e t a l . ( 1 9 9 3 )
c o n c l u d e d
,
b a s e d o n e x p e r im e n t a l o b s e r v a t i o n s a n d t h e l i t e r a t u r e , t h a t t h e b r o m i n e a t o m
i s m o r e r e a c t i v e t h a n t h e c h l o r i n e a t o m du r i n g t h e h a l o g e n a t i o n o f T H M pr e c u r s o r s T hi s
c o n c l u s i o n w a s c o r r o b o r a t e d b y M c L a i n e t a l (2 0 0 2 ) w h e n t h e y n o t e d t h a t g r e a t e r
c o n c e n t r a t i o n s o f b r o m i n e - s u b s t i t u t e d D B F s w e r e f o r m e d w h e n o r g a n i c m a t t e r l im it e d
th e r e a c t i o n
,
r e fl e c t i n g th e fa s t e r k i n e t i c s o f b r o m i n e i n c o r p o r a t i o n
I t h a s b e e n o b s e r v e d th a t t h e a v e r a g e p e r c e n t a g e o f b r o m i n e - s u b s t i t u t e d T H M s
i n c r e a s e d a s i n f l u e n t b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n s i n c r e a s e d (M c L a i n e t a l 2 0 0 2 )
F o u r m o g h a d d a s e t a l ( 1 9 9 3) o b se r v e d t h a t t h e c o n c e n t r a t i o n s o f d i c h l o r o a c e t i c a c i d a n d
t ri c h l o r o a c e t i c a c i d b o t h d e c r e a s e d a s t h e c o n c e n t r at i o n o f b r o m i d e i n c r e a s e d
,
i n d i c at i n g
a s h i ft t o t h e m o r e b r o m i n a t e d s p e c i e s C o w m a n a n d Si n g e r ( 19 9 6 ) v e r i f i e d t h a t , f o r l o w
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b r o m i d e w a t e r s (< 3 (xM ) , d i c h l o r o a c e t i c a c i d a n d t r i c h l o r o a c e t i c a c i d w e r e t h e d o m i n a n t
H A A s p e c i e s , bu t a s b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n s i n c r e a s e d t o > 2 0 ^ M , t r i b r o m o a c e t i c a c i d
a n d d i b r o m o a c e t i c a c i d b e c a m e t h e d o m i n a n t H A A s p e c i e s F r o m a n a n a l y s i s o f t h e
I n fo r m a t i o n C o l l e c t i o n R u l e (I C R ) d a t a b a s e , a t t h e h i g h e s t b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n s ,
b r o m o c hl o r o a c e t i c a c i d a n d d i b r o m o a c e t i c a c i d w e r e t h e d o m i n a n t H A A s p e c i e s (M c L a i n
e t a l 2 0 0 2 , O b o l e n s k y a n d Si n g e r 2 0 0 3 ) B r o m o d i c h l o r o a c e t i c a c i d a n d
d i b r o m o c h l o r o a c e t i c a c i d c a n a l s o b e s i g n i f i c a n t f o r w a t e r s w i t h h i g h b r o m i d e i o n
c o n c e n t r a t i o n s (M c L a i n e t a l 2 0 0 2 )
A n o r m a l i z e d b r o m i n e i n c o r p o r a t i o n f a c t o r (B r X D B P ) c a n b e d e fi n e d f o r
T H M 4
,
X 2A A , a n d X 3A A t o q u a n t i t a t i v e l y a n a l y z e b r o m i n e s u b s t it u t i o n w it h r e s p e c t t o
o v e r a l l h a l o g e n s u b s t it u t i o n . T h e B r X D B P i s d e fi n e d a s t h e r a t i o o f m o l a r b r o m i n e t o
m o l a r h a l o g e n a c c o r d i n g t o t h e f o l l o w i n g e q u a t i o n s :
B r THM ^ = ^ 2 2 ^ (2 - 5 )
3 {C l ^ CH + B r C l ^ CH ^ B r ^ C l CH + B r ^ CH )
„ ^ , , 0 C L A A + \
- B r C lA A + 2 - B r
,
A A
, ^ ^ ,
B r X
,
A A = ? ^ (2 - 6 )- '
2 - (C l ^ A A + B r C lA A + B r ^ A A )
„ , , , , 0 C L A A + \ B r C L A A + 2 - B r X lA A + 3 - B n AA , ^ ^ ,B r X . A A = ? ? —^ (2 - 7 )- '
S i C l . A A + B r C l ^ A A + B r ^ C lA A + B r . AA )
U s i n g t h e I CR d a t a b a s e , O b o l e n s k y a n d S i n g e r (2 0 0 3) s h o w e d th a t t h e e x t e n t o f b r o m i n e
su b s t i t u t i o n i n X 2A A S c l o s e l y m ir r o r e d t h a t i n T H M 4 , w h i l e t h e e x t e n t o f b r o m i n e
su b s t i t u ti o n i n X 3A A S w a s a p p r o x im a t e l y 2 0 % l o w e r t h a n i n T H M 4 A n i n t e r e s t i n g
o b s e r v a t i o n b y C o w m a n a n d Si n g e r ( 1 9 9 6 ) w a s t h a t t h e m o le fi
"
a c t i o n o f X 3 A A (6 1 -
6 7% ), X 2 A A (3 0 - 3 6% ), a n d X A A (3 - 5 % ) a p p e a r e d t o b e i n d e p e n d e n t o f b r o m i d e
c o n c e n t r a t i o n
I t h a s b e e n o b s e r v e d t h a t t he hy dr o p h i l i c fi
-
a c t i o n o f N OM i s m o r e r e a c t i v e w it h
b r o m i n e t h a n t he c o r r e s p o n d i n g h y dr o p h o b i c f r a c t i o n , a n d t h a t b r o m i n e
- c o n t a i n i n g
s p e c i e s c o m p r i s e d a h i g h e r m o l a r p r o p o r t i o n o f T H M s t h a n H A A s (L i a n g a n d S i n g e r
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2 0 0 3 ) T h i s s e e m s p l a u s i b l e s i n c e t h e hy d r o p h i l i c fr a c t i o n i s b e l i e v e d t o b e m o r e
im p o rt a n t p r e c u r s o r m a t e r i a l f o r T H M s t h a n f o r H A A s
2 . 4
.
3 R e g u l a t i o n s
I n 1 9 7 9 t h e U SE P A p r o m u lg a t e d t h e fi r s t D B P R u l e e s t a b l i s h i n g a n M C L o f 10 0
i^ g / L f o r T H M 4 f o r u t i l it i e s s e r v i n g g r e a t e r t h a n 1 0 , 0 0 0 p e o p l e (U SE P A 19 7 9 ) T h e
r e g u l a t i o n w a s b a s e d o n a n R A A o f f o u r q u a r t e r l y s a m p l e s t a k e n s y st e m w i d e T h i s r u l e
w a s b a s e d o n e p i d e m i o l o g i c a l s t u d i e s t h a t s h o w e d a s l i g h t l y i n c r e a s e d r i s k o f b l a d d e r ,
c o l o n
,
a n d r e c t a l c a n c e r fr o m l o n g - t e r m e x p o s u r e t o c h l o r i n a t e d d r i n k i n g w a t e r T h i s w a s
a n i n t e r im r u l e a n d w a s t o b e r e - e v a l u a t e d a ft e r m o r e d a t a o n D B P s a n d h e a l t h e f f e c t s
w e r e c o l l e c t e d T h e N a t i o n a l C a n c e r I n s t i t u t e (C a n t o r e t a l 1 9 8 7 , 1 9 9 8 ) c o n d u c t e d
s e v e r a l e p i d e m i o l o g i c a l s t u d i e s s u g g e s t i n g a l i n k b e t w e e n c h l o r i n a t e d d r i n k i n g w a t e r a n d
c a n c e r a n d a d v e r s e r e p r o d u c t i v e a n d d e v e l o p m e n t a l h e a l t h e f f e c t s I n 1 9 92 t h e U SE P A
i n it i a t e d a n e g o t i a t e d r u l e - m a k i n g (R e g N e g) a p p r o a c h f o r r e g u l a t i n g D B P s i n dr i n k i n g
w a t e r (M e a n s a n d K r a s n e r 1 9 9 3 , Si n g e r 1 9 9 4 ) T h e R e gN e g p r o c e s s b r o u g ht t o g e t h e r t h e
U SE P A a n d o t h e r i n t e r e s t e d p a r t i e s , s u c h a s t h e A m e r i c a n W a t e r W o r k s A s s o c i a t i o n a n d
d r i n k i n g w a t e r e x p e r t s f r o m a c a d e m i a , c o n s u l t i n g fi r m s , a n d w a t e r u t i l it i e s , a s w e l l a s
c i t iz e n a d v o c a c y g r o u p s A r e s u lt o f t h e R e g N e g p r o c e s s w a s p r o m u l g a t i o n o f t h e I CR i n
1 9 9 6 a n d a fr a m e w o r k f o r t h e St a g e 1 a n d St a g e 2 D / D B P R s T h e I CR w a s e s t a b l i s h e d
t o c o m p i l e a d a t a b a s e o f D B P s p e c i e s a n d c o n c e n t r a t i o n s t o a i d i n d r a ft i n g m o r e
c o m p r e h e n s i v e D B P r e g u l a t i o n s T h e I C R da t a w e r e c o l l e c t e d o v e r a n 1 8 - m o n t h p e r i o d
fr o m 19 9 7 - 9 8 f r o m w a t e r u t i l it i e s s e r v i n g g r e a t e r t h a n 1 0 0 , 0 0 0 p e o p l e (U SE PA 19 9 6 )
I n N o v e m b e r
,
19 9 8 t h e U SE P A fi n a l i z e d t h e St a g e 1 D / D B P R w h i c h a p p l i e s t o
a l l c o m m u n i t y w a t e r s u p p l i e s T he St a g e 1 D / D B PR lo w e r e d t h e M C L f o r T H M 4 t o 8 0
\i g /L a n d e s t a b l i s h e d a n M C L o f 6 0 |4 g / L f o r fi v e o f t h e n i n e H A A s (H A A S) H A A S
i n c l u d e d C lA A
,
C I2 A A , C I 3A A , B r A A , a n d B r 2 A A T h e s e fi v e H A A s p e c i e s w e r e
c h o s e n f o r r e g u l a t i o n b a s e d o n o c c u r r e n c e d a t a a n d b e c a u s e t h e r e w a s n o s t a n d a r d
m e th o d a t t h e t im e f o r a n a l y z i n g t h e o t h e r H A A sp e c i e s L i k e th e o r i g i n a l 19 79 T H M
R u l e
,
t h e s e M C L s w e r e b a s e d o n a n R A A o f f o u r qu a r t e r l y s a m p l e s t a k e n s y st e m w i d e
(U SE P A 19 9 8 ) T h e U SE P A d e fi n e d t h e b e s t a v a i l a b l e t e c h n o l o g y f o r c o m p l y i n g w it h
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t h e St a g e 1 D / D B P R t o b e e n h a n c e d c o a g u l a t i o n f o r r e m o v a l o f T O C T a b l e 2 2 i s t h e
T O C - a l k a l i n it y m a t r i x w h i c h o u t l i n e s t h e p e r c e n t T O C r em o v a l r e q u i r e d u s i n g e n h a n c e d
c o a g u l a t io n a s de fi n e d i n t h e St a g e 1 D / D B P R (U SE P A 19 9 8 ) . T h e St a g e 1 D / D B P R
w a s d e s i g n e d t o m i n im i z e r i s k fr o m l o n g - t e r m e x p o s u r e t o h a l o g e n a t e d o r g a n i c s i n
d r i n k i n g w a t e r
T a b l e 2 2 P e r c e n t T O C r e m o v a l s r e q u i r e d f o r e n h a n c e d c o a g u l a t i o n
S o u r c e Wa t e r T O C (m g / L ) S o u r c e W a t e r A l k a l i n i t y (m g / L a s C a C Os )
< 60 6 0 - 12 0 > 120
< 2 0 N o A c t i o n N o A c t i o n N o A c t i o n
2 0 - 4 0 35 % 2 5% 15%
4 0 - 8 0 45 % 3 5% 25 %
> 8 0 50 % 4 0% 3 0%
S in c e t h e e a r l y 1 9 9 0 s , t h e r e ha v e b e e n s e v e r a l e p i d e m i o l o g y s t u d i e s w h i c h h a v e
fo u n d a s s o c i a t i o n s b e t w e e n a c u t e e x p o s u r e t o h i g h c o n c e n t r a t i o n s o f D B P s b y p r e g n a n t
w o m e n a n d a d v e r s e r e p r o d u c t i v e o r d e v e l o p m e n t a l e f e c t s s u c h a s s p o n t a n e o u s a b o rt i o n
a n d b i rt h d e f e c t s (B o v e e t a l 1 9 9 5 , K a n i t z e t a l 1 9 96 , W a l l e r e t a l 19 9 8) R e c e n t
e p i d e m i o l o g i c a l s t u d i e s d o n o t p r o v i d e a n y c o n c l u s iv e e v i d e n c e e i t h e r f o r o r a g a i n s t t h e
a s s o c i a t i o n b e t w e e n s h o rt - t e r m e x p o s u r e t o h i g h c o n c e n t r a t i o n s o f D B P s b y p r e g n a n t
w o m e n a n d a d v e r s e r e pr o d u c t i v e o r d e v e l o p m e n t a l e f e c t s (Sh a w e t a l . 2 0 0 3 , W a l l e r e t
a l 2 0 0 3
,
Z e n d e r e t a l . 2 0 0 3) . D u e t o t h e p o s s i b i l i t y o f a d v e r s e h e a l t h e f e c t s fr o m s h o rt -
t e r m e x p o s u r e t o h i g h c o n c e n t r a t i o n s o f D B P s i n c h l o r i n a t e d dr i n k i n g w a t e r , i n A u g u s t ,
2 0 0 3 t h e U SE P A p r o p o s e d t h e St a g e 2 D /D B P R fo r a l l c o m m u n i t y w a t e r s u p p l i e s A
fi n a l St a g e 2 D / D B P R i s e x p e c t e d i n 2 0 0 5
T h e o bj e c t iv e o f t h e St a g e 2 D / D B P R i s t o p r o v i d e e q u i t y w i t h r e s p e c t t o D B P
p r o t e c t i o n , r e g a r d l e s s o f l o c a t i o n i n t h e d i s t r i b u t i o n s y s t e m T h e M C L s f o r T H M 4 a n d
H A A S w i l l r e m a i n u n c h a n g e d , b u t i n s t e a d o f c a l c u l a t i n g c o n c e n t r a t i o n s b a s e d o n a
s y s t e m w i d e R A A , a n L R A A w i l l b e im p l e m e n t e d T h e l o c a t i o n s f o r c a l c u l a t i n g t h e
L R A A w i l l b e s i t e s i n t h e d i s t r ib u t i o n s y s t e m t h a t r e p r e s e n t t h e h i g h e s t T H M 4 a n d H A A S
l e v e l s B y e n s u r i n g t h a t a l l l o c at i o n s w it h i n t h e d i s t r i b u t i o n s y st e m m e e t t h e 8 0 \i g fL
T H M 4 a n d 6 0 \i gf L H A A S M C L s , i t i s e x p e c t e d t h a t r i s k du e t o s h o rt - t e r m e x p o s u r e t o
h i g h c o n c e n t r a t i o n s o f D B P s w i l l b e m i n im i z e d (U SE P A 2 0 0 3 )
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2 . 4 . 4 C o n t r o l a n d R e m o v a l St r a t e g i e s
E a r l y r e c o m m e n d a t i o n s f o r c o n t r o l l i n g T H M s a n d H A A s w e r e t o m o v e t h e p o i n t
o f c h l o r i n a t i o n t o a l o c a t i o n a ft e r s e t t l i n g o r fi l t r a t i o n (St e v e n s e t a l 1 9 7 6 , B a b c o c k a n d
Si n g e r 1 9 7 9) O t h e r s t r a t e g i e s f o r c o n t r o l l i n g D B F s i n c l u d e d s w i t c h i n g t o a n a l t e r n a t i v e
d i s i n f e c t a n t
,
r e m o v in g t h e D B F s a ft e r t h e y h a v e f o r m e d , a n d r e m o v i n g t he p r e c u r s o r
m a t e r i a l A c o m m o n a p p r o a c h f o r D B F c o n t r o l p r a c t i c e d b y m a n y u t i l i t i e s w a s t o s w it c h
t o c h lo r a m i n a t i o n f o r s e c o n d a r y d i s i n f e c t i o n R e s e a r c h h a s s h o w n th a t D B F p r o du c t i o n
i s m i n i m i z e d b y c h lo r a m i n a t i o n ( C o w m a n a n d Si n g e r 1 9 9 6 ) , b u t m o r e r e c e n t r e s e a r c h
h a s r e v e a l e d p o t e n t i a l d e l e t e r i o u s a s p e c t s o f c h l o r a m i n a t i o n , s u c h a s t h e p o s s i b i l i t y o f
n it r i f i c a t i o n p r o b l e m s i n t h e d i s t r i b u t i o n s y s t e m a n d t h e p r o d u c t i o n o f N D M A (W i l c z a k
e t a l 2 0 02 ) R e m o v i n g D B F s o n c e t h e y h a v e f o r m e d in t h e t r e a t m e n t p l a n t i s t y p i c a l l y
n o t a v i a b l e o p t i o n T he U SE F A c i t e s t h e b e s t a v a il a b l e t e c h n o l o g y f o r c o n t r o l l i n g
T H M s a n d H A A s a s e n h a n c e d c o a g u l a t i o n w h i c h i s a t e c h n i qu e f o r p r e c u r s o r r e m o v a l
O t h e r m e t h o d s o f p r e c u r s o r r e m o v a l i n c l u d e m e m b r a n e fi l t r a t i o n , g r a n u l a r a c t i v a t e d
c a r b o n (G A C ) a d s o r pt i o n , a n d a n i o n e x c h a n g e
Si n c e m o st t r e a t m e n t p r o c e s s e s f o r p r e c u r s o r r em o v a l f o c u s o n r e m o v i n g T O C ,
t h e B r / T O C r a t i o i n c r e a s e s I n Se c t i o n 2 4 2 , it w a s n o t e d t h a t a s t h e B r / T O C r a t i o i s
i n c r e a s e d , t h e r e i s a s h i ft t o t h e m o r e br o m i n a t e d TH M s a n d H A A s . T h i s c a n b e a
c o n c e r n b e c a u s e m i x e d a n d f u l l y b r o m i n a t e d D B F s h a v e b e e n s h o w n t o p o s e a g r e a t e r
h e a lt h r i s k t h a n t h e i r c h l o r i n a t e d a n a l o g s (K a r g a l i o g l u e t a l 2 0 0 0 ) Su m m e r s e t a l
( 1 9 9 3 ) e v a l u a t e d G A C , p o w d e r e d a c t i v a t e d c a r b o n , a n i o n e x c h a n g e , a n d m e m b r a n e
f i l t r a t i o n f o r r e m o v a l o f D O C a n d f o u n d t h a t a l l o f t h e s e p r o c e s s e s w e r e m o s t e f f e c t i v e a t
c o n t r o l l i n g c h l o r o fo r m fo r m a t i o n a n d l e a s t e f f e c t i v e a t c o n t r o l l i n g b r o m o f o r m
p r o du c t i o n B l a c k e t a l ( 19 9 6 ) s u g g e s t e d t h a t i f t h e m o r e b r o m i n a t e d D B F s h a v e a
g r e a t e r c a n c e r r i s k , t h e n it i s p o s s i b l e t h a t r e d u c i n g T O C c o n c e n t r a t i o n s c o u l d a c t u a l l y
i n c r e a s e t h e c a n c e r r i s k E n h a n c e d c o a g u l a t i o n a n d a n i o n e x c h a n g e f o r p r e c u r s o r
r e m o v a l w i l l b e d et a i l e d b e l o w s i n c e t h e s e w e r e t h e t r e a t m e n t p r o c e s s e s i n v e s t i g a t e d i n
t h i s s t u d y
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2 . 4 . 4 . 1 E n h a n c e d C o a g u l a t i o n
T h e o bj e c t i v e o f e n h a n c e d c o a g u l a t i o n i s t o r e m o v e a d d it i o n a l a m o u n t s o f o r g a n i c
c a r b o n b e y o n d t h a t t r a d i t i o n a l l y r e m o v e d w h e n c o a g u l a t i o n i s a p p l i e d f o r t u r b i d i t y
r e m o v a l K a v a n a u g h ( 19 7 8 ) d e m o n s t r a t e d t ha t m o d i f i e d c o a g u l a t i o n c a n r e m o v e a
s u b st a n t i a l b u t u n i d e n t i fi e d f r a c t i o n o f o r g a n i c m a t e r i a l f o u n d i n n a t u r a l w a t e r s O t h e r
r e s e a r c h e r s i n v e s t i g a t e d t h e m e c h a n i s m s o f c o a g u l a t i o n o f h u m i c s u b s t a n c e s b y
a lu m i n u m sa l t s t o b e t t e r u n d e r s t a n d c o a g u l at i o n o f N O M (D e m p s e y e t a l 19 8 4 ) U n d e r
t h e St a g e 1 D /D B PR , u t i l i t i e s a r e r e qu i r e d t o r e m o v e a sp e c i f i c a m o u n t o f T O C b a s e d o n
t h e i r r a w w a t e r T O C c o n c e n t r a t i o n a n d a l k a l i n it y (s e e T a b l e 2 2 § 2 4 3 ) I f a u t i l it y
c a n n o t m e e t t h i s r e q u i r e m e n t , t he y m u s t d em o n s t r a t e , t h r o u g h j a r - t e s t i n g , a c o a g u l a n t
d o s e c o r r e s p o n d i n g t o t h e p o i n t o f d i m i n i s h i n g r e t u r n s (P O D R ) T h e P O D R i s
d e t e r m i n e d t o o c c u r w he n 10 m g / L o f a d d i t i o n a l a lu m d o e s n o t d e c r e a s e r e s i du a l T O C
c o n c e n t r a t i o n b y a t l e a s t 0 3 m g/ L (K r a s n e r a n d A m y 19 9 5 ) Ja r - t e s t e v a l u a t i o n s h a v e
f o u n d t h a t a s i g n i fi c a n t fi
-
a c t i o n o f u t i l i t i e s w i l l n o t m e e t t h e T O C r e m o v a l r e q u i r e m e n t s
(K r a s n e r a n d A m y 19 9 5 , W h i t e e t a l 1 9 9 7 ) . U t i l i t i e s w it h r a w w a t e r s h a v i n g lo w
c o n c e n t r a t i o n s o f T O C a n d h i g h a l k a l i n i t i e s w i l l h a v e t h e m o s t d i f fi c u l t y i n m e e t in g T O C
r e m o v a l r e q u i r e m e n t s . C o a g u l at io n h a s b e e n sh o w n t o p r e f e r e n t i a l l y r e m o v e t h e h i g h
m o l e c u l a r w e i g h t , h y dr o p h o b i c o r g a n i c c a r b o n fi
-
a c t i o n o f N O M (H a r r i n g t o n 1 9 9 7 , W h it e
e t a l 1 9 9 7 ) A s a r e s u lt , c o a g u l a t e d w a t e r ha s a l o w e r SU V A t h a n t h e c o r r e s p o n d i n g r a w
w a t e r Si n c e c o a g u l a t i o n p r e f e r e n t i a l l y r e m o v e s U V - a b s o r b i n g , h y d r o p h o b i c o r g a n i c
m a t t e r , l a r g e r e d u c t i o n s i n H A A F P a n d T H M F P a r e e x p e c t e d , w i t h g r e a t e r r e d u c t i o n s i n
t h e H A A F P c o m p a r e d t o t h e T H MF P (L i a n g a n d Si n g e r 2 0 0 3 )
2 . 4 . 4 . 2 I o n E x c ha n g e
T h e r e a r e t h r e e c o m m o n i o n e x c h a n g e t h e o r i e s : c r y s t a l l a t t i c e e x c h a n g e t h e o r y ,
d o u b l e - l a y e r t h e o r y , a n d D o n n a n m e m b r a n e t he o r y (K u n i n 19 7 2 ) D o u b l e - l a y e r t h e o r y i s
u s e fu l i n e x p l a i n i n g t h e c o a g u l a t i o n o f p a r t i c l e s a n d c o l l o i d s w i t h m e t a l s a lt s C r y s t a l
l a t t i c e e x c h a n g e t h e o r y a n d D o n n a n m e mb r a n e t h e o r y p r o v i d e a t h e o r e t i c a l f r a m e w o r k
f o r e x p l a i n i n g t h e e x c ha n g e p h e n o m e n a i n i o n e x c h a n g e r e s i n s I o n e x c h a n g e r e s i n s a r e
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c o m p o s e d o f a p o r o u s p o l y m e r m a t ri x w h i c h h a s c o v a l e n t ly b o u n d p o s i t i v e o r n e g a t i v e
f l i n c t i o n a l g r o u p s A s s o c i a t e d w i t h t h e s e fi x e d f u n c t i o n a l g r o u p s , t hr o u g h e l e c t r o s t a t i c
f o r c e s
,
a r e m o b i l e c o u n t e r - i o n s I n t h e c a s e o f a n i o n e x c h a n g e r e s i n s , t h e c o v a l e n t l y
b o u n d f u n c t i o n a l g r o u p s a r e p o s i t i v e l y c h a r g e d a n d t h e a s s o c i a t e d m o b i l e c o u n t e r - i o n s
h a v e a n e g a t i v e c h a r g e T h e th e r m o d y n a m i c s o f i o n e x c h a n g e a r e g o v e r n e d b y t h e
a c t i v i t y o f t he m o b i l e c o u n t e r - i o n s w i t h r e s p e c t t o t he a c t i v it y o f a n i o n i c s p e c i e s i n b u l k
s o lu t i o n T h i s d i f f e r e n c e i n a c t i v i t i e s t r a n s l a t e s t o a c h e m i c a l p o t e n t i a l d r i v i n g f o r c e ,
r e su lt i n g i n t h e e x c h a n g e o f c o u n t e r - i o n s o n t h e r e s i n f o r a n i o n i c s p e c i e s i n b u l k s o lu t io n
E v e n i f t h e t he r m o d y n a m i c s o f i o n e x c h a n g e a r e f a v o r a b l e , i o n e x c h a n g e r e s i n s d o n o t
h a v e t h e s a m e s e l e c t i v i t y f o r a l l i o n i c s p e c i e s T h e e x c h a n g e p o t e n t i a l o f a n a n i o n i c
s p e c i e s i n b u l k s o l u t i o n a n d a c o u n t e r - i o n in t h e r e s i n p h a s e w i l l d e p e n d o n t h e r e l a t i v e
c h a r g e s a n d i o n i c r a d i i o f t h e tw o i o n s I n g e n e r a l , t h e g r e a t e r t h e c ha r g e a n d t h e s m a l l e r
t h e i o n i c r a d iu s t he g r e a t e r i s t h e e x c h a n g e p o t e n t i a l (K u n i n 1 9 7 2 ) F o r a t y p i c a l s t r o n g -
b a s e a n i o n e x c h a n g e r e s i n , K u n i n a n d M y e r s ( 19 4 9 ) f o u n d t h e o r d e r o f d e c r e a s i n g
e x c h a n g e p o t e n t i a l t o b e : s u l f a t e > c hr o m a t e > c i t r a t e > t a r t r a t e > n i t r a t e > a r s e n a t e >
p h o s p h a t e > m o l y b d a t e > a c e t a t e = i o d i d e = b r o m i d e > c h l o r i d e > fl u o r i d e > h y dr o x i d e
S i n c e i o n e x c h a n g e r e s i n s h a v e a fi n i t e n u m b e r o f e x c h a n g e s i t e s , t h e r e s i n s b e c o m e
e x h a u s t e d a n d m u s t b e r e g e n e r a t e d D e p e n d i n g o n t h e n a t u r e o f a n a n i o n e x c h a n g e r e s i n ,
it c a n b e r e g e n e r a t e d w i t h hy dr o c h l o r i c a c i d , s o di u m h y d r o x i d e , o r s o di u m c h l o r i d e T h e
m e c h a n i s m o f r e g e n e r a t i o n i s a n a l o g o u s t o t h e i o n e x c h a n g e m e c h a n i s m d e s c r i b e d a b o v e ,
i n t h a t c h e m i c a l p o t e n t i a l s e r v e s a s t h e d r i v i n g f o r c e f o r c o n t a m i n a n t r e m o v a l a n d
r e p l a c e m e n t w i t h t h e o r i g i n a l c o u n t e r - i o n T h i s i s d o n e w i t h a h i g h c o n c e n t r a t i o n o f t h e
r e g e n e r a t i n g s o l u t i o n i n o r d e r t o r e v e r s e t h e c o n v e n t i o n a l e x c h a n g e p r o c e s s .
I o n e x c h a n g e h a s t r a d i t i o n a l l y b e e n u s e d i n w a t e r t r e at m e n t f o r s o ft e n i n g h a r d
w a t e r v i a c a t i o n e x c h a n g e T h e s e c a t i o n e x c h a n g e r e s i n s e x c ha n g e s o d i u m o n t h e r e s i n
f o r c a l c i u m a n d m a g n e s i u m i n s o lu t io n A n a r e a o f g r o w i n g r e s e a r c h i s t h e u s e o f a n i o n
e x c h a n g e r e s i n s f o r r e m o v a l o f N OM (S i n g e r a n d B i l y k 2 0 0 2 , B o l t o e t a l 2 0 0 2 a , 2 0 0 2b ,
L e e e t a l 2 0 0 3) M o s t n a t u r a l w a t e r s h a v e a p H b e t w e e n 6 a n d 9 (St u m m a n d M o r g a n
19 9 6 ) U n d e r t h e s e c o n d i t i o n s , c a r b o x y l i c a c i d f u n c t i o n a l g r o u p s o f t he N O M a r e
d e p r o t o n a t e d , r e s u l t i n g i n a n e t n e g a t i v e c ha r g e o n t h e N OM I f t h e i o n e x c ha n g e r e s i n
h a s a g r e a t e r a f fi n i t y f o r t h e N O M t h a n f o r t h e c o u n t e r - i o n , t h e N OM w i l l b e e x c h a n g e d
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a n d r e m o v e d fr o m s o lu t i o n F u a n d S y m o n s ( 1 9 9 0 ) w e r e t h e f i r s t t o c o n d u c t a
c o m p r e he n s i v e s t u d y t o q u a n t i fy t h e m e c h a n i s m o f a n i o n e x c h a n g e , a n d c o n c lu d e d t h a t
i o n e x c h a n g e (n o t s o r p t i o n ) w a s t h e d o m i n a n t r e m o v a l m e c h a n i s m f o r a l l m o l e c u l a r
w e i g h t f r a c t i o n s o f N OM
A n i o n e x c h a n g e r e s i n s c a n b e c l a s s i f i e d b a s e d o n p o l y m e r c o m p o s it i o n , p o r o s i t y ,
a n d b a s i c i t y T h e s t r u c t u r a l m a t r ix o f m o s t a n i o n e x c h a n g e r e s i n s i s a c o p o l y m e r o f
s t y r e n e o r a c r y l a t e w i t h di v i n y l b e n z e n e St y r e n e - t y p e r e s i n s a r e m o r e h y d r o p h o b i c a n d
s o r b l e s s w a t e r t h a n a c r y l at e - t yp e r e s i n s T h e r e f o r e , a c r y l a t e - t y p e r e s i n s t e n d t o h a v e a
m o r e o p e n s t r u c t u r e a n d a h i g h e r w a t e r c o n t e n t (F u a n d Sy m o n s 1 9 9 0 , C li f f o r d e t a l
1 9 9 9
,
B o l t o e t a l 2 0 02 a ) T h e p o r e s t r u c t u r e o f r e s i n s c a n b e c h a r a c t e r i z e d a s e i t h e r
m a c r o p o r o u s o r g e l - c o n t a i n i n g M a c r o p o r o u s r e s i n s h a v e a t r u e p o r e p h a s e w it h a
m e a s u r a b l e i n t e r n a l su r f a c e a r e a
,
w h e r e a s g e l - c o n t a i n i n g r e s i n s p o s s e s s n o p e r m a n e n t
p o r e s a n d h a v e n o m e a s u r a b l e B E T s u r f a c e a r e a (F u a n d Sy m o n s 1 9 9 0 , C l i f f o r d e t a l
19 9 9 ) T h e c l a s s i f i c a t io n o f a r e s i n a s e it h e r a w e a k - o r s t r o n g - b a se a n i o n e x c h a n g e r e s i n
i s d e t e r m i n e d b y t h e e f fe c t i v e p H r a n g e o f t h e r e s i n (C l i f f o r d 1 9 9 9) W e a k - b a s e r e s i n s
a r e c h a r a c t e r i z e d b y p r i m a r y , s e c o n d a r y , o r t e r t i a r y a m i n e fu n c t i o n a l g r o u p s a n d c a n o n l y
b e u s e d i n w a t e r s w i t h a p H l e s s t h a n 6 St r o n g - b a s e r e s i n s h a v e q u a t e r n a r y a m i n e
fu n c t i o n a l g r o u p s S i n c e t h e q u a t e r n a r y a m i n e i s s t r o n g l y b a s i c , t h e n it r o g e n w i l l b e
p r o t o n a t e d , c o n v e y i n g a p o s i t i v e c h a r g e t o t h e r e s i n o v e r t h e p H r a n g e 3 t o 1 3 . M o s t
s t r o n g - b a s e a n i o n e x c h a n g e r e s i n s a r e u s e d in t h e c h l o r i d e f o r m (e g c hl o r i d e i o n i s t h e
c o u n t e r - i o n t o t h e a m i n e f u n c t i o n a l g r o u p ) (C l i f f o r d 19 9 9 ) I n su m m a r y , m a c r o p o r o u s
s t r o n g - b a s e a n i o n e x c h a n g e r e s i n s w i t h a n o p e n s t r u c t u r e a n d h i g h w a t e r c o n t e n t p e r f o r m
b e s t fo r N OM r e m o v a l (B o e n i n g e t a l 1 9 8 0 , F u a n d Sy m o n s 1 9 9 0 , C l i f f o r d e t a l 19 9 9 ,
B o l t o e t a l 2 0 0 2 a )
I n w a t e r t r e a t m e n t , i o n e x c h a n g e r e s i n s a r e n o r m a l l y o p e r a t e d i n a fi x e d - b e d
m o d e T h e e a r l i e s t l i t e r a t u r e o n D B P c o n t r o l b y a n io n e x c h a n g e r e s i n s w a s a p i lo t - p l a n t
s t u dy u s i n g w e a k - b a s e r e s i n s (R o o k a n d E v a n s 19 7 9 ) T h e r e s u l t s w e r e p r o m i s i n g w it h
7 0 - 8 5% r e du c t i o n i n c h l o r o f o r m f o r m a t i o n p o t e n t i a l a n d a 6 0 % r e d u c t i o n i n T H M FP
O t h e r r e s e a r c h e r s h a v e v e r i f i e d t h a t a n i o n e x c h a n g e r e s i n s c a n r e m o v e N O M a n d r e du c e
s u b s e q u e n t T H M f o r m a t i o n (B r a t t e b o e t a l 1 9 8 7 , K im a n d Sy m o n s 1 9 9 1 , F e t t i g 19 9 9 ,
B o l t o e t a l . 2 0 0 2 b ) I n N o r w a y , 13 i o n e x c h a n g e p l a n t s d e s i g n e d s p e c i fi c a l l y t o r e m o v e
2 0
N OM w e r e b u i l t i n t h e 1 9 9 0 s T h e a n i o n e x c h a n g e p r o c e s s h a s p r o v e n t o b e c o m p e t i t i v e
w it h p r o c e s s e s su c h a s e n h a n c e d c o a g u l a t i o n a n d m e m b r a n e f i lt r a t i o n w i t h r e s p e c t t o
p e r f o r m a n c e a n d e c o n o m i c s (O d e g a a r d e t a l 19 8 9 , H o n g v e e t a l , 1 9 9 9 , O d e g a a r d e t a l .
1 9 9 9) .
2 . 4 . 4 . 3 Ma g n e t i c I o n E x c h a n g e
A m a g n e t i c i o n e x c h a n g e r e s i n d e v e l o p e d b y O r i c a W a t e r c a r e o f V i c t o r i a ,
A u s t r a l i a w a s d e s i g n e d s p e c i f i c a l l y t o r e m o v e D O C fr o m n a t u r a l w a t e r T h e M I E X r e s i n
h a s t r a d i t i o n a l a n i o n e x c ha n g e p r o p e r t i e s , s u c h a s a p o l y a c r y l i c m a t r i x i n t h e c h l o r i d e
f o r m
,
a m a c r o p o r o u s s t r u c t u r e , a n d s t r o n g - b a s e f u n c t i o n a l g r o u p s I n c o n t r a s t t o
t r a d it i o n a l a n i o n e x c h a n g e r e s i n s , t h e M I E X r e s i n h a s m a g n e t i z e d i r o n o x i d e i n c o r p o r a t e d
i n t o t h e p o l y m e r m a t r i x T h e m a g n e t i c c o m p o n e n t a i d s a g g l o m e r a t i o n a n d s e t t l i n g o f t h e
r e s i n
,
a l l o w i n g t h e r e s i n b e a d s t o b e s m a l l e r s o t h a t t h e y c a n b e a p p l i e d t o r aw w a t e r i n a
s l u r r y f o r m T h e M I E X r e s i n b e a d s h a v e a d i a m e t e r o f a p p r o x im a t e l y 1 8 0 (a m T h e
d i a m e t e r o f t h e M I E X r e s i n i s 2 t o 5 t i m e s s m a l l e r t h a n t r a d it i o n a l i o n e x c h a n g e r e s in s ,
r e s u lt i n g i n a n i n c r e a s e i n t h e s u r f a c e a r e a t o v o l u m e r a t i o a n d a d e c r e a s e i n t h e r e s i s t a n c e
t o s o l i d - p h a s e m a s s t r a n s f e r I n s t e a d o f b e i n g u s e d i n a fi x e d - b e d l i k e t r a d it i o n a l i o n
e x c h a n g e r e s i n s , M I E X i s d e s i g n e d t o b e u s e d i n a s u s p e n d e d m a n n e r i n a c o m p l e t e l y
m i x e d fl o w r e a c t o r T h i s i n c r e a s e s t h e t u r b u l e n c e a r o u n d t h e r e s i n a n d de c r e a s e s
r e s i s t a n c e t o l i qu i d - p h a s e m a s s t r a n s f e r Si n c e t h e k i n e t i c s o f i o n e x c h a n g e a r e g o v e r n e d
b y s o l i d - a n d l i q u i d - p h a s e m a s s t r a n s f e r , M I E X s h o u l d r e m o v e N OM m u c h f a st e r t h a n
t r a d it i o n a l i o n e x c h a n g e r e s i n s (Sl u n j s k i e t a l 2 0 0 2 )
F r o m t h e p e r s p e c t i v e o f w a t e r t r e a tm e n t p l a n t d e s i g n , b e c au s e t h e M EEX r e s i n i s
u s e d i n s l u r r y f o r m , it c a n b e u s e d t o t r e a t r a w w a t e r w h e r e a s t r a d it i o n a l i o n e x c h a n g e
u n it s a r e t y p i c a l l y p l a c e d a ft e r fi l t r a t i o n t o m i n im i z e f o u l i n g T h e M IE X p r o c e s s s t a r t s
w it h a r a w w a t e r / M IE X s l u r r y e n t e r i n g c o m p l e t e l y m i x e d fl o w r e a c t o r s (i e c o n t a c t o r s)
I n t h e c o n t a c t o r s
,
t h e M I E X i s m i x e d f o r 1 5 - 3 0 m i n u t e s T h e s lu r r y t h e n e n t e r s a g r a v i t y
s e t t l e r / u p - fl o w c l a r i f i e r w h e r e t h e M I E X s e t t l e s a n d i s d r a w n o f f t h e b o t t o m ; t h e t r e a t e d
su p e r n a t a n t w a t e r o v e r fl o w s a n d p r o c e e d s t o a d d it i o n a l t r e a t m e n t M IE X r e s i n i s d o s e d
v o l u m e t ri c a l l y (m L / L ) , w it h a r e c o m m e n d e d s t e a d y - s t a t e c o n c e n t r a t i o n i n t h e c o n t a c t o r
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o f 2 0 mL /L t o a i d i n s e t t l i n g W h e n t h e M I E X i s d r aw n f r o m t h e b o t t o m o f t h e g r a v it y
s e t t l e r , 9 0 - 9 5% o f t he r e s i n m a s s i s r e c y c l e d b a c k t o t h e c o n t a c t o r T h e r e m a i n i n g 5 - 1 0 %
o f t h e r e s i n i s d i v e r t e d t o a b a t c h r e g e n e r a t i o n u n i t F r e s h (r e g e n e r a t e d) r e s i n i s a d d e d t o
m a k e - u p f o r t h e r e s i n d i v e r t e d f o r r e g e n e r a t i o n a n d t h e r e s i n i s r e c y c l e d b a c k t o t h e h e a d
o f t h e p r o c e s s R e g e n e r a t i o n i s a c h i e v e d w it h a h i g h c o n c e n t r a t i o n o f s o d iu m c h l o r i d e
b r i n e P i l o t - p l a n t s t u d i e s h a v e s h o w n t h a t 9 9 9 % o f t h e M I E X r e s i n i s r e c o v e r e d d u r i n g
s e t t l i n g , b u t a s o l i d - l i q u i d s e p a r a t i o n p r o c e s s , s u c h a s c o a g u l a t i o n a n d s e t t l i n g , m u st
f o l l o w M I E X t r e a t m e n t t o r e m o v e a n y r e s i n fi n e s t h a t c a r r y - o v e r , a s w e l l a s t u r b i d it y
f r o m t h e r a w w a t e r (Sm i t h e t a l 2 0 0 2 )
B e n c h - s c a l e t e st i n g o f M I E X r e s i n , u s i n g d o s e s o f 5 - 10 m L / L , i l l u s t r a t e d r a p i d
r a t e s o f N OM r e m o v a l , w it h t h e m a j o r i t y o f U V - a b s o r b i n g o r g a n i c s r e m o v e d i n t h e fi r s t
1 0 - 2 0 m i n u t e s (S i n g e r a n d B i l y k 2 0 02 , L e e e t a l 2 0 0 2 , L e e e t a l 2 0 0 3 , Jo h n s o n a n d
Si n g e r 2 0 0 3 ) M I E X t r e a t m e n t r e m o v e d U V - a b s o r b i n g o r g a n i c s t o a g r e a t e r e x t e n t t h a n
o v e r a l l D O C A fi i r t h e r b e n e f i t o f t r e a t m e n t w it h M I E X i s t h a t i t h a s b e e n sh o w n t o
r e m o v e b r o m i d e ( Si n g e r a n d B i l y k 2 0 0 2 , Jo h n s o n a n d Si n g e r 2 0 0 3 ) J o hn s o n a n d Si n g e r
(2 0 0 3 ) s h o w e d t h a t b r o m i d e r e m o v a l b y M I E X d e c r e a s e s w it h i n c r e a s i n g a l k a l i n i t y (i e
c a r b o n a t e c o n c e n t r a t i o n ) a n d i n i t i a l b r o m i d e i o n c o n c e n t r a t i o n M IE X h a s b e e n s h o w n t o
r e m o v e H P O A , T P H A , a n d H P I A f r a c t i o n s o f N OM (S i n g e r a n d B i l y k 2 0 0 2 , L e e e t a l
2 0 0 2
,
L e e e t a l 2 0 0 3 ) M I E X t r e a t m e n t a l s o r e m o v e s a w i d e r a n g e o f m o l e c u l a r w e i g ht
fi - a c t i o n s M I EX t r e a t m e n t h a s b e e n s h o w n t o o u t p e r f o r m e n h a n c e d c o a g u l a t i o n w it h
r e s p e c t t o r e m o v i n g U V
- a b s o r b i n g o r g a n i c s , D O C , T H M FP , a n d H A A F P (S i n g e r a n d
B i l y k 2 0 0 2 , D r ik a s e t a l 2 0 0 3 ) M I E X a l s o r e m o v e s a w i d e r r a n g e o f o r g a n i c a c i d
fi - a c t i o n s a n d m o l e c u l a r w e i g h t fr a c t i o n s t h a n c o a g u l a t i o n
P i l o t - p l a n t e v a l u a t io n s o f t r e a t m e n t w i t h M I E X h a v e c o r r o b o r a t e d b e n c h - s c a l e
t e s t i n g r e s u l t s B o u r k e e t a l (2 0 0 2 ) s h o w e d t h a t e f fl u e n t f r o m a M I E X p i l o t - p l a n t h a d a
lo w e r D O C c o n c e n t r a t i o n t h a n e n h a n c e d c o a g u l a t i o n , a n d t h a t t h e s u b s e q u e n t c o a g u l a n t
d o s e a ft e r t r e a t m e n t w i t h M I E X w a s r e du c e d M e i s c h (2 0 0 3 ) a l s o v e r i f i e d , t h r o u g h p i l o t -
p l a n t st u di e s , t h a t M I E X w a s m o r e e f f e c t i v e t h a n e n h a n c e d c o a g u l a t i o n T r e a t m e n t w i t h
M I E X a t t h e p i l o t - s c a l e r e m o v e d U V - a b s o r b i n g o r g a n i c s > H A A FP > T H MF P > D O C
S o m e b r o m i d e r e m o v a l w a s a l s o o b s e r v e d du r i n g p i lo t - p la n t t e s t i n g B r o m i d e r e m o v a l
w a s d e p e n d e n t o n a l k a l i n i t y , o t h e r a n i o n s s u c h a s s u l f a t e , a n d t h e t yp e o f s a l t u s e d fo r
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r e g e n e r a t i o n R e s u l t s f r o m p i l o t - p l a n t t e s t i n g o f M I E X v e r i f i e d t h e r e m o v a l o f a w i d e
r a n g e o f o r g a n i c a c i d f r a c t i o n s a n d m o l e c u l a r w e i g h t fr a c t i o n s o f o r g a n i c m a t t e r (M e i s c h
2 0 0 3 )
T h e r e a r e t w o f i xU- s c a l e M I E X t r e a t m e n t p l a n t s i n u s e fo r r e m o v i n g D O C fr o m
r a w dri n k i n g w a t e r T h e p l a n t s a r e l o c a t e d a t M t P l e a s a n t , So u t h A u s t r a l i a a n d
W a n n e r o o
,
W e s t e r n A u s t r a Ua T h e M t P l e a s a n t Wa t e r T r e a t m e n t P l a n t
,
c o n s t r u c t e d i n
2 00 1
,
i s r a t e d a t 2 5 M L / d I t s w a t e r s o u r c e i s t h e R i v e r M u r r a y , w h i c h i s c h a r a c t e r i z e d
b y h ig h t u r b i di t y , h i g h D O C , a n d h i g h c o l o r D a t a fr o m t h e M I E X t r e a t m e n t p l a n t a t M t
P l e a s a n t h a v e s h o w n D O C r e m o v a l o n t h e o r d e r o f 4 0 - 5 0 % (Sl u n j sk i e t a l 2 0 0 2 ) T h e
Wa n n e r o o W a t e r T r e a t m e n t P l a n t
,
r a t e d a t 1 12 5 M L /d
,
t r e a t s a h i g h l y c o l o r e d , h i g h
D O C g r o u n dw a t e r T h e M I E X p r o c e s s w a s c h o s e n b o t h t o r e m o v e D O C a n d h e l p
m it i g a t e t a s t e a n d o d o r a s s o c i a t e d w i t h d i m e t h y l t r i s u l f i d e D u ri n g p i l o t - p l a n t s t u d i e s a t
W a n n e r o o
,
t r e a t m e n t w i t h M EBX c o n s i s t e n t l y r e m o v e d 6 0 % o f t h e D O C a n d t h e b r i n e
r e g e n e r a n t w a s c a p a b l e o f b e i n g r e u s e d 10 t im e s ( Sm i t h e t a l 2 0 0 2 ) .
2 3
C H A P T E R 3
M A T E R I A L S A N D M E T H O D S
3 . 1 G E N E R A L A P P R O A C H
T r e a t m e n t w i t h M I E X w a s e v a l u a t e d f o r i t s e f f e c t iv e n e s s i n r e m o v i n g D B P
p r e c u r s o r s fr o m r a w d r i n k i n g w a t e r a s c o m p a r e d t o c o a g u l a t i o n w i t h a lu m F o u r r aw
dr i n k i n g w a t e r s w i t h v a r y i n g l e v e l s o f T O G , U V a b s o r b a n c e , a n d b r o m i d e w e r e c h o s e n
f o r t h i s s t u d y U p o n r e c e i p t , s a m p l e s o f t h e r a w w a t e r w e r e t a k e n f o r a n a l y s i s o f T O C ,
D O C
,
U V 2 5 4
, p H , a l k a l i n i t y a n d t u r b i d i t y A p o r t i o n o f t h e r a w w a t e r w a s s e t a s i d e f o r
b r o m i d e a n a l y s i s , c h l o r i n a t i o n a n d s u b s e q u e n t T H M F P a n d H A A F P a n a l y s i s , X A D
fr a c t i o n a t i o n
,
a n d m o l e c u l a r w e i g ht f r a c t i o n a t i o n T h e r e m a i n d e r o f t h e r a w w a t e r w a s
u s e d f o r M I E X e x p e r im e n t s , c o a g u l a t i o n e x p e r im e n t s , a n d s t u d i e s w i t h o t h e r i o n
e x c h a n g e r e s i n s
A s s h o w n i n F i g u r e 3 1, p r e l i m i n a r y j a r - t e s t e x p e r im e n t s w e r e c o n du c t e d u s i n g
t h e r a w w a t e r S am p l e s f r o m t h e p r e l im i n a r y e x p e r im e n t s w it h M I E X w e r e a n a l y z e d fo r
T O C , D O C , U V 2 54 , p H , a n d t u r bi d it y t o d e t e r m i n e a n a p p r o p r i a t e M I E X d o s e f o r
s u b s e q u e n t t r e a t m e n t A p o r t i o n o f t h e s a m p l e s w a s s e t a s i d e fo r b r o m i d e a n a l y s i s
A p p r o x i m a t e l y 1 5 L o f r a w w a t e r w a s t h e n t r e a t e d w i t h t h e M IE X d o s e s e l e c t e d b a s e d o n
T O C
,
D O C
,
a n d I JV 2 5 4 r e s u l t s A p p r o x im a t e l y 3 L o f t h e b a t c h M I E X - t r e a t e d w a t e r
w a s u s e d f o r p r e l im i n a r y c o a g u l a t i o n j a r - t e s t e x p e r im e n t s t o d e t e r m i n e a n a p p r o p r i a t e
a l u m d o s e b a s e d o n t u r b i d i t y r e m o v a l Si x l i t e r s o f b a t c h M I E X - t r e a t e d w a t e r w a s t h e n
c o a g u l a t e d a t t h e a lu m d o s e s e l e c t e d P r e l im i n a r y c o a g u l a t i o n j a r - t e s t e x p e r im e n t s w e r e
c o n d u c t e d w it h e a c h r a w w a t e r t o d e t e r m i n e a n a p p r o p r ia t e a l u m d o s e b a s e d o n t u r b i d it y ,
T O C , D O C , a n d U V 2 54 r e m o v a l A p p r o x im a t e l y 4 L o f c o a g u l a t e d r a w w a t e r w a s t h en
g e n e r a t e d u s i n g t h e a l u m d o s e s e l e c t e d
A s e r i e s o f e x p e r im e n t s w a s a l s o c o n d u c t e d t o c o m p a r e M EEX r e s in w i t h s e v e r a l
o t h e r a n i o n e x c h a n g e r e s i n s T h e i o n e x c h a n g e r e s i n s w e r e e v a l u a t e d w i th r e s p e c t t o
t h e i r c a p a c it y f o r N OM (a s m e a s u r e d b y D O C a n d U V 2 5 4 ) a n d t h e i r r a t e o f u p - t a k e o f
N OM Se v e n - d a y i s o t h e r m s t u d i e s w e r e c o n d u c t e d t o c o m p a r e t h e c a p a c it i e s o f t h e i o n
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e x c h a n g e r e s i n s I n t h e i s o t h e r m s t u d i e s , fo u r t o s i x d o s e s o f i o n e x c h a n g e r e s i n w e r e
a d d e d t o t h e r a w w a t e r a n d c o n t in u o u s l y m i x e d f o r s e v e n d a y s Sa m p l e s f r o m e a c h r e s i n
d o s e w e r e a n a l y z e d f o r D O C a n d U V 2 54 B a s e d o n t he i s o t h e r m st u dy , o n e d o s e w a s
c h o s e n fo r a l l o f t h e i o n e x c h a n g e r e s i n s t o b e u s e d i n t h e k i n e t i c s t u d y I n t h e k i n e t i c
s t u dy , a l l r e s i n s w e r e a d d e d a t t h e s a m e d o s e a n d t h e n m i x e d f o r 2 5 m i n u t e s t o 1 d a y A t
p r e
- d e t e r m i n e d t im e s , s a m p l e s w e r e t a k e n o f f t h e m i x e r a n d a n a l y z e d f o r D O C a n d
U V 2 54 Sa m p l e s fr o m tw o c o n t a c t t i m e s w e r e a l s o s e t a s i d e f o r b r o m i d e a n a l y s i s
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PR E L IM IN A R Y
M I E X
E X P E R I M EN T S
R A W WA T E R
TO C
,
D O C
, U V 25 4 , p H , a l ka l i n i ty ,
t u r b i d i ty , B r , TH MF P , HA A F P , X A D
f r a c t i o n a t i o n , UF f r a c t i o n a t i o n
U V 2 5 4 o n a l l s a mp l e s ;
TO C
,
D O C
, p H , t u r b i d i ty , B f
o n 3 0 m i n s a mp l e s
B A T C H
T R E A TM E N T O F
R A W WA T E R
WI T H M I E X
A L U M
C O A G U L A T IO N
O F M IE X
T RE A T E D WA T E R
A L U M
C O A G U L A T I O N
O F R A W WA T E R
TO C , D O C , U V2 5 4 , p H , t u r b i d i ty , B f ,
THMF P
,
H A A F P
,
X A D f r a c t i o n a t i o n ,
UF f r a c t i o n a t i o n
T O C , D O C , U V2 5 4 , p H , t u r b i d i ty , B f ,
THMF P
,
HA A F P
,
XAD f r a c t i o n a t i o n , UF f r a c t i o n a t i o n
TO C , D O C , U V2 5 4 , p H , t u r b i d i ty , B f ,
THMF P
, HA A F P ,
X A D f r a c t i o n a t i o n , UF f r a c t i o n a t i o n
F i g u r e 3 1 S c h e m a t i c o f g e n e r a l e x p e r i m e n t a l a jpp r o a c h
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3 . 2 M A T E R I A L S
3 . 2 . 1 W a t e r s
A p p r o x im a t e l y 3 0 g a l l o n s o f r a w w a t e r f r o m e a c h s a m p l e l o c a t i o n w a s s h i p p e d b y
o v e r n i g ht c a r ri e r t o t h e W a t e r a n d W a s t e w a t e r R e s e a r c h C e n t e r a t t h e U n i v e r s i t y o f N o r t h
C a r o l i n a a t C h a p e l H i l l T h e w a t e r w a s c o ll e c t e d i n 2 5 g a l l o n p l a st i c c u b it a i n e r s a n d
s h i p p e d w i t h t w o c u b i t a i n e r s p e r c o o l e r U p o n a r r i v a l t h e c u b i t a i n e r s w e r e s t o r e d i n a
w a l k - i n c o o l e r a t 4 ° C
T h e f o u r r a w s u r f a c e w a t e r s u s e d i n t h i s r e s e a r c h w e r e c h o s e n t o r e p r e s e n t a r a n g e
o f T O C a n d b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n s a n d a l s o d i f f e r e n t N OM c h a r a c t e r i s t i c s i n C a l if o r n i a .
T h e fo u r r a w w a t e r s w e r e fr o m : N o r t h B a y A qu e du c t (N B A ) , C a s t a i c L a k e (C L ) , So u t h
B a y A qu e d u c t (SB A ), a n d Sw e e tw a t e r L a k e (SL ) T a b l e 3 1 p r o v i d e s a s u m m a r y f o r
e a c h w a t e r P ri o r t o u s i n g t h e r a w w a t e r i n a n y e x p e r im e n t s , t h e c u b i t a i n e r s w e r e
r e m o v e d fr o m t h e w a l k - i n c o o l e r an d a l l o w e d t o e q u i l ib r a t e t o r o o m t e mp e r a t u r e . T h e
c u b i t a i n e r s w e r e s h a k e n v i g o r o u s l y t o c o m p l e t e l y m i x t h e r a w w a t e r b e f o r e u s e
T a b l e 3 1 R aw w a t e r s o u r c e a n d l o c a t i o n
W a t e r D a t e o f C o l l e c t i o n S am p l e L o c a t i o n
N B A M a r c h 18
,
2 0 03 N o r t h B a y R e g i o n a l W a t e r T r e a t m e n t P l a n t
l o c a t e d b e t w e e n F a i r fi e l d
,
CA a n d V a c a v i l l e
,
C A
C L Ju ly 8 , 2 0 0 3 C a s t a i c L a k e i n S a n t a C l a ri t a V a ll e y
S B A A u g u s t 2 4 , 2 0 03 D e l V a l l e Wa t e r T r e a t m e n t P l a n t i n t h e
L i v e r m o r e - A m a d o r V a l l e y
S L N o v em b e r 1 7 , 2 0 03 B l e n d o f Sw e e t w a t e r R iv e r w a t e r a n d Sw e e t w a t e r
R e s e r v o i r w a t e r
3 . 2 . 2 G l a s s w a r e a n d R e a g e n t s
G l a s sw a r e u s e d f o r g e n e r a l e x p e ri m e n t s w a s f i r s t w a s he d w i t h d e t e r g e n t (A l c o n o x
I n c
,
N Y ) a n d w a r m t a p w a t e r T h e g l a s s w a r e w a s t h e n ri n s e d w i t h t a p w a t e r a t l e a s t s i x
t im e s t o r e m o v e a n y d e t e r g e n t r e s i d u e f o ll o w e d b y a t l e a s t t h r e e r i n s e s w i t h d e i o n i z e d
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o r g a n i c - f r e e w a t e r (D O F W ) (D r a c o r I n c , D u r h a m , N C ) T h e g l a s s A v a r e Av a s t h e n a i r -
d r i e d o v e r n i g h t
T h e D O F W w a s p r o d u c e d b y p a s s i n g t a p w a t e r t h r o u g h a D r a c o r (D u r h a m , N C)
p o i n t - o f - u s e w a t e r t r e a t m e n t s y s t e m T h e D r a c o r s y s t e m c o n s i s t e d o f a 1 0 |x m p r e - f i lt e r ,
0 5 ft
^
o f a c t i v a t e d c a r b o n
,
a n d t w o i o n e x c h a n g e b e d s T h e a c t i v a t e d c a r b o n r e m o v e d
c hl o r i n e a n d o r g a n i c m a t t e r w h i l e t h e io n e x c h a n g e b e d s r e m o v e d d i s s o l v e d s a l t s T h e
a c t i v a t e d c a r b o n a n d i o n e x c h a n g e b e d s w e r e r e p l a c e d a p p r o x im a t e l y e v e r y s i x m o n t h s
G l a s s w a r e u s e d f o r T O C a n d D O C a n a l y s i s w a s p r e p a r e d f o l l o w i n g t h e g e n e r a l
g l a s s w a r e c l e a n i n g p r o c e d u r e w i t h t h e a d d i t i o n a l s t e p s o f s o a k i n g i n a 1 0 % n i t r i c a c i d
b a t h f o r a t l e a s t t w e l v e h o u r s
,
r i n s i n g t hr e e t im e s w it h D O FW , a n d fi n a l l y o v e n - d r y i n g a t
I SO
' ^C fo r a t l e a s t t w e l v e h o u r s T h e 5 0 m L T O C s t a n d a r d v i a l s a n d 7 m L T O C s a m p l e
v i a l s w e r e p r e p a r e d i n a n i de n t i c a l f a s h i o n C a p s a n d s e p t a w e r e s o a k e d i n D O FW f o r
t w e n t y - f o u r h o u r s , r i n s e d t h r e e t im e s w i t h D O F W, a n d t h e n a ir - d r i e d
V o l u m e t r i c g l a s s w a r e ( i e v o lu m e t r i c fl a s k s , g r a d u a t e d c y l i n d e r s , a n d v o l u m e t r ic
p i p e t t e s ) w e r e p r e p a r e d a c c o r d i n g t o t he g e n e r a l g l a s s w a r e p r o c e d u r e T h e s e p i e c e s o f
g l a s s w a r e w e r e n o t s u bj e c t e d t o a c i d o r h e a t d u e t o c o n c e r n s a b o u t c h a n g i n g t he i r
c a l i b r a t e d v o lu m e
C h l o r i n e d e m a n d - f r e e g l a s s w a r e w a s p r e p a r e d b y s u bm e r g i n g g l a s s w a r e i n a 10 0
m g / L (a s C I2 ) s o d i u m hy p o c h l o r i t e s o l u t i o n f o r a t l e a s t t hr e e h o u r s T h e g l a s s w a r e w a s
t h e n r i n s e d t hr e e t im e s w i t h D O F W a n d a i r - d r i e d T h i s g l a s s w a r e w a s o n l y u s e d f o r t h e
c h l o r i n a t i o n e x p e r im e n t s C h l o r i n e d e m a n d - fr e e g l a s s w a r e w a s c l e a n e d b e t w e e n
e x p e r im e n t s b y r i n s i n g th r e e t im e s w i t h D O F W s i n c e i t n o l o n g e r h a d a c h l o r i n e d e m a n d .
T h e f o l l o w i n g c h l o r i n e d e m a n d
- f r e e g l a s s w a r e w a s p r e p a r e d ; 1 0 0 mL v o lu m e t r i c fl a s k s
a n d g l a s s st o p p e r s , 3 0 0 m L B O D b o t t le s a n d g l a s s st o p p e r s , b e a k e r s (5 0 a n d 10 0 m L ),
a n d v o l u m e t r i c p i p e t t e s ( 1 , 2 , 3 , 4 , 5 , 6 , 1 0 , a n d 2 0 m L )
C l e a r 4 0 m L g l a s s s a m p l e v i a l s f o r T H M a n d H A A a n a l y s i s w e r e s o a k e d i n a
d e t e r g e n t t a p w a t e r s o l u t i o n f o r tw e n t y - f o u r h o u r s , r i n s e d s i x t im e s w it h t a p w at e r ,
s o a k e d i n a 1 0 % n i t ri c a c i d b a t h f o r t w e n t y - f o u r h o u r s , ri n s e d t h r e e t im e s w i t h D O FW,
r i n s e d t h r e e t im e s w it h m e th a n o l (M a l l i n c k r o d t Ch e m i c a l s , P a r i s , K Y ) , a n d o v e n - d r i e d a t
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C f o r tw e n t y - f o u r h o u r s Sc r e w c a p s a n d s e p t a w e r e s o a k e d i n D O F W fo r t w e n t y -
f o u r h o u r s
,
ri n s e d th r e e t im e s w i t h D O FW
,
r i n s e d t hr e e t im e s w i t h m e th a n o l
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(M a l l i n c k r o dt Ch e m i c a l s , P a r i s , K Y ) , a n d a i r - d r i e d A l l o t h e r T H M a n d H A A g l a s s w a r e
w a s r i n s e d t hr e e t im e s w i t h D O FW
,
r i n s e d t hr e e t im e s w i t h m e t h a n o l (M a l l i n c k r o dt
C h e m i c a l s
,
P a r i s
,
K Y ) , a n d a i r - d r i e d
A l l r e a g e n t s w e r e A C S g r a d e o r h ig h e r
3 . 2 . 3 I o n E x c h a n g e R e s i n s
O r i c a W a t e r c a r e o f E n g l e w o o d , C O p r o v i d e d t h e M I E X r e s i n i n s l u r r y fo r m i n
5 0 0 m L p l a s t i c b o t t l e s T h e b o t t l e s c o n t a i n e d a p p r o x im a t e l y 9 0% r e s i n a n d 10 % c a r r i e r
w a t e r b y v o l u m e U p o n d e l i v e r y t h e c o n t e n t s o f t h e c o n t a i n e r s w e r e e m p t i e d i n t o a 1 0 L
N a l g e n e c a r b o y (N a l g e C o m p a n y , R o c h e s t e r , N Y ) F o r e v e r y 1 m L o f r e s i n a d d e d , 1 m L
o f D O FW w a s a d d e d t o k e e p t h e r e s i n f r o m dr y i n g o u t T h e r e w a s a s p i g o t a t t h e b o t t o m
o f t h e 1 0 L c a r b o y w h i c h a l l o w e d f o r e a s y w i t h d r a w a l o f t h e r e s i n s lu r r y
I n a l l e x p e r im e n t s w i t h M E X , t h e r e s i n w a s d o s e d v o l u m e t r i c a l l y (mL r e s i n /L
w a t e r ) T o m e a s u r e o u t a M I E X d o s e , t h e 1 0 L c a r b o y w a s fi r s t s h a k e n v i g o r o u s l y t o
s u s p e n d t h e M I E X r e s i n M I E X w a s t h e n p o u r e d i n t o a 1 0 m L g l a s s g r a du a t e d c y l i n d e r
b y o p e n i n g t h e s p i g o t a t t h e b o t t o m o f t he c a r b o y T h e M I E X w a s a l l o w e d t o s e t t l e i n t h e
g r a d u a t e d c y l i n d e r a n d th e n m o r e M I E X w a s e i t h e r a d d e d o r M I E X w a s r e m o v e d t o
a t t a i n t h e d e s i r e d v o l u m e A d i s p o s a b l e 5 Y i i n g l a s s P a s t e u r p i p e t t e (F i s h e r Sc i e n t i fi c ,
F a i r L aw n
,
N J) w a s u s e d t o a d d/ r e m o v e M DEX t o / f r o m t he g r a d u a t e d c y l i n d e r D O F W
w a s a d d e d t o t h e g r a d u a t e d c y l i n d e r s t o a id s e t t l i n g a n d t o k e e p t h e r e s i n s a t u r a t e d T h e
c o n t e n t s o f t h e g r a d u a t e d c y l i n d e r w e r e t h e n a d d e d t o t h e w a t e r s a m p l e b e i n g t r e a t e d b y
r i n s i n g t h e g r a d u a t e d c y l i n d e r w i t h D O FW u n t i l a l l t h e M I E X r e s i n w a s t r a n s f e r r e d
T h e o t h e r a n i o n e x c h a n g e r e s i n s e v a lu a t e d w e r e : l o n a c M a c r o - T (M - T ) , (Sy br o n
C h e m i c a l s I n c , B i r m i n g h a m , N J ) ; l o n a c A 6 4 1 (A 6 4 1), (Sy b r o n C h e m i c a l s I n c ,
B i r m i n g h a m , N J ) ; SI R - 2 2 P - H P ( SI R ), (R e s i n T e c h I n c , C h e r r y H i l l , N J ) ; A m b e r l it e
X A D 7 6 1 (X A D 7 6 1 ) , (R o hm a n d H a a s , P h i l a d e l p h i a , P A ); a n d A m b e r l i t e X A D 7 H P
(X A D 7H P ), (R o h m a n d H a a s , P h i l a d e l p hi a , P A ) T h e r e s i n s w e r e r e c e i v e d i n a d r y s t a t e
fi - o m th e m a n u f a c t u r e r i n p l a s t i c c o n t a i n e r s A p p r o x im a t e l y 1 0 0 m L o f d r y r e s i n w a s
a dd e d t o a 2 5 0 m L E r l e n m e y e r fl a s k D O FW w a s a d d e d t o t h e r e s i n t o m a k e a s l u r r y .
T h e r e s i n w a s w a s h e d b y s u s p e n d i n g t he r e s i n s i n D O F W, a l l o w i n g it t o s e t t l e , a n d th e n
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d e c a n t i n g t h e D O F W . T h i s w a s h i n g p r o c e d u r e w a s r e p e a t e d a t l e a s t t e n t i m e s T h e r e s i n
w a s s t o r e d i n D O F W i n a g l a s s E r l e n m e y e r f l a s k T h e o t h e r i o n e x c h a n g e r e s i n s w e r e
m e a s u r e d v o lu m e t r i c a l l y a n d d o s e d i n a n i d e n t i c a l f a s h i o n t o M E X r e s i n T a b l e 3 2
i l l u s t r a t e s im p o r t a n t p h y s i c a l a n d c h e m i c a l p r o p e r t i e s o f t he M EEX r e s i n a n d t h e o t h e r
a n io n e x c h a n g e r e s i n s e v a lu a t e d
T a b l e 3 2 P h y s i c a l a n d c h e m i c a l p r o p e r t i e s o f i o n e x c h a n g e r e s i n s
R e s i n Si z e (mm ) P o l y m e r St r u c t u r e F xm c t i o n a l G r o u p
I o n i c
F o rm
W a t e r C o n t e n t
M I E X 0 18 P o l y a c r y U c
S I R 0 3 - 0 8 5 St y r e n e
- D i v i n y l b e n z e n e
M - T 0 3 - 1 2 5 A c r y l ic - D i v i n y lb e n z e n e
A 64 1 0 3 - 1 2 S t y r e n e - D i v i n y l b e n z e n e
X A D 76 1 0 5 6 - 0 7 6 Ph e n o l - F o r m a ld e h y d e
X A D 7H P 0 5 6 - 0 7 1 A l ip h a t i c A c r y l i c
Qu a t e r n a r y A m i n e
Qu a t e r n a r y A m i n e
St r o n g B a s e
Qu a t e m a r y A m i n e
P h e n o l
N o n e
C I
c r
c r
c r
n o n - i o n i c
n o n - i o n i c
N o t A v a i l a b l e
7 0 - 8 0
60 - 6 4
54 - 5 8
62 - 7 0
6 1- 6 9
3 . 3 E X P E R IM E N T A L P R O C E D U R E S
3 . 3 . 1 C o a g u l a t i o n E x p e r i m e n t s
P r e l im i n a r y c o a g u l a t i o n j a r - t e s t e x p e r im e n t s w e r e c o n du c t e d w i t h a l u m in u m
s u l f a t e (A l 2 ( S0 4 )3 l 2 - 1 4 H 2 0 ), a lu m (F i s h e r Sc i e n t i f i c , F a i r L aw n , N J ) T h e c o a g u l a t i o n
p r o t o c o l e n t a i l e d r a p i d m i x i n g a t 1 0 0 r p m fo r 1 m i n u t e , s l o w m ix i n g a t 3 5 r p m f o r 2 0
m i n u t e s
,
a n d q u i e s c e n t s e t t l i n g f o r 3 0 m i n u t e s F o u r t o s i x a l u m d o se s , c ho s e n b a s e d o n
t h e r aw w a t e r c h a r a c t e r i s t i c s
,
w e r e e v a lu a t e d d u r i n g t h e p r e l i m i n a r y c o a g u l a t i o n j a r - t e s t s
A 1 , 0 0 0 - 2 , 0 0 0 m g/ L a l u m d o s i n g s o l u t i o n w a s p r e p a r e d b y w e i g h i n g t h e a p p r o p r i a t e
a m o u n t o f a l u m u s i n g a n O h a u s A R 2 14 0 a n a l y t i c a l b a l a n c e (O h a u s C o r p . , P i n e B r o o k ,
N J) a n d a d di n g t h e a l u m t o a 1 L v o l u m e t r i c fl a s k w h i c h w a s fi l l e d t o t h e l i n e w it h
D O FW A m a g n e t i c st ir b a r w a s u s e d t o a g i t a t e t h e s o lu t i o n t o e n s u r e d i s s o l u t i o n o f a l l
o f t h e a l u m F i v e h u n d r e d m i l l i l it e r s o f t h e w a t e r s a m p l e w a s a d d e d t o 6 0 0 m L g l a s s
b e a k e r s w it h a s a m p l i n g p o r t p o s it i o n e d 3 i n b e l o w t h e t o p o f t h e b e a k e r T h e b e a k e r s
w e r e t h e n m i x e d u s i n g a P h i p p s a n d B i r d (R i c h m o n d , V A ) s i x p a d d l e st ir r e r T h e
r e c t a n g u l a r s t a i n l e s s st e e l p a d d l e s w e r e 2 i n . b y 1 in
3 0
T w o P h i p p s a n d B i r d (R i c h m o n d , V A ) s i x p a d d l e s t i r r e r s w e r e u s e d d u r i n g t h e
c o a g u l a t i o n e x p e r im e n t s , o n e f o r r a p i d m ix i n g a n d t h e o t h e r f o r s l o w m i x i n g T h e 6 0 0
m L b e a k e r c o n t a i n i n g t h e w a t e r s a m p l e w a s p l a c e d u n d e r t h e r ap i d m i x i n g p a d d l e s t i r r e r
a n d m i x e d a t 1 0 0 r p m by a dj u st i n g t h e s p e e d c o n t r o l l e r B a s e d o n t h e c o n c e n t r a t i o n o f
t h e a l u m d o s i n g s o l u t i o n , t he a p p r o p r i a t e v o lu m e o f a l u m s o l u t i o n w a s t r a n s f e r r e d t o t h e
s a m p l e u s i n g a v o lu m e t r i c p i p e t t e T h e l o w e st a l u m d o s e w a s a d d e d t o t h e fi r s t j a r A
t i m e r w a s t h e n s t a r t e d a n d
,
a f t e r 1 m i n u t e o f r a p i d m i x i n g , t h e s a m p l e w a s t r a n s f e r r e d t o
t h e s l o w m i x i n g p a d d l e s t i r r e r Wh e n t h e b e a k e r w a s p l a c e d u n d e r t h e s l o w m i x i n g
p a d d l e s t i r r e r a n d t h e s p e e d a dj u s t e d t o 3 5 r p m , a s e c o n d t im e r w a s s t a r t e d T h i s
p r o c e d u r e w a s r e p e a t e d a t a p p r o x im a t e l y t hr e e m i n u t e i n t e r v a l s m a k i n g n o t e o f t h e t im e
e a c h a lu m d o s e st a r t e d s l o w m i x i n g .
A ft e r 2 0 m i n u t e s o f s l o w m i x i n g , t h e p a d d l e w a s l i fl ;e d o u t o f t h e j a r a n d t h e
s a m p l e w a s a l l o w e d t o s e t t l e u n d i s t u r b e d f o r 3 0 m i n u t e s F o l l o w i n g 3 0 m i n u t e s o f
q u ie s c e n t s e t t l i n g , t h e s u p e r n a t a n t w a s w i t h d r a w n f r o m t h e b e a k e r i n t o a 2 50 mL
E r l e n m e y e r f l a s k u s i n g t h e s a m p l i n g p o r t T h e fi r s t 1 0 - 2 0 mL o f s a m p l e w a s a l w a y s
di s c a r d e d A s a m p l e w a s t a k e n f o r m e a s u r e m e n t o f t u r b i di t y . A pp r o x im a t e l y 1 0 0 m L o f
s a m p l e w a s v a c u u m - fi lt e r e d t hr o u g h 0 4 5 \i m m e m b r a n e fi lt e r p a p e r (S u p o r - 4 5 0 , P a l l
C o r p , A n n A r b o r , M I ) w h i c h h a d b e e n p r e - r i n s e d w i t h 50 0 mL o f D O F W a n d 10 - 2 0 mL
o f s a m p l e . T h e fi l t e r e d s a m p l e w a s a n a l y z e d f o r D O C a n d U V 2 5 4 . T h e p H o f t h e
u n fi l t e r e d s a m p l e w a s m e a s u r e d a n d t h e s a m p l e w a s a n a l y z e d fo r T O C A l l s a m p l e s
w e r e s t o r e d i n 2 50 m L E r l e n m e y e r fl a s k s c o v e r e d w i t h a lu m i n u m f o i l a n d r e f r i g e r a t e d a t
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T h e c r i t e r i a f o r c h o o s i n g a n a p p r o p r i a t e a l u m d o s e w e r e b a s e d p r im a r i l y o n
t u r b i d i t y r e m o v a l , b u t T O C r e m o v a l w a s a l s o c o n s i d e r e d F o r c o a g u l a t i o n , t h e P O D R i s
t h e p o i n t a t w h i c h a 10 m g /L i n c r e a s e i n t h e a l u m d o s e r e s u l t s in l e s s t h a n 0 3 m g / L o f
T O C r e m o v a l (K r a s n e r a n d A m y 19 9 5 ) T h e a p p r o p r i a t e a l u m d o s e h a d t o l o w e r t h e
t u r b i d it y t o b e l o w 2 N T U a n d b e l e s s t h a n t h e P O D R a l u m d o s e O n c e t h e d e s i r e d a lu m
d o s e w a s e s t a b l i s h e d
,
a b u l k c o a g u l a t i o n e x p e r i m e n t a t t h e a lu m d o s e s e l e c t e d w a s
p e r f o r m e d t o g e n e r a t e e n o u g h c o a g u l a t e d w a t e r t o p e r f o r m a s e r i e s o f o t h e r e x p e r im e n t s
T h e b u l k c o a g u l a t i o n e x p e r i m e n t s w e r e i d e n t i c a l t o t h e p r e l im i n a r y c o a g u l a t i o n
e x p e r im e n t s e x c e pt t h a t 2 L s q u a r e j a r s (P h i p p s a n d B i r d I n c , R i c hm o n d , V A ) fi t t e d w it h
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a s a m p l i n g p o r t l o c a t e d 4 i n b e l o w t h e f i l l l i n e a n d 3 i n b y 1 i n r e c t a n g u l a r s t a i n l e s s
s t e e l p a d d l e s w e r e u s e d A p p r o x im a t e l y 3 L o f t r e a t e d w a t e r w a s t h e n p r e s s u r e - f i l t e r e d
t hr o u g h a 0 4 5 ^ m n i t r o c e l l u l o s e m e m b r a n e (M i l l i p o r e C o r p . , B e d f o r d , M A ) . T h e
fi l t r a t i o n s e t - u p c o n s i st e d o f a 4 L s t a i n l e s s st e e l p r e s s u r e - v e s s e l w h i c h f e d a 3 5 0 m L
u l t r a fi l t r a t i o n c e ll (M i l l ip o r e C o r p , B e d f o r d , M A ) N it r o g e n g a s w a s u s e d t o pr e s s u r i z e
t h e v e s s e l a n d f o r c e t h e w a t e r t hr o u g h t h e m e m b r a n e fi l t e r T h e m e m b r a n e w a s p r e -
f i l t e r e d w it h 5 0 0 mL o f D O F W T h e fi l t e r e d w a t e r w a s c o l l e c t e d i n a 4 L E r l e n m e y e r
fl a s k B o t h u n fi lt e r e d a n d fi l t e r e d b u l k c o a g u l a t e d s a m p l e s w e r e s t o r e d i n a w a l k - i n
c o o l e r a t 4 ' * C
3 . 3 . 2 E x p e r i m e n t s w i t h M I E X
P r e l im i n a r y e x p e r im e n t s w i t h M I E X w e r e p e r f o r m e d o n e a c h r a w w a t e r t o
e v a l u a t e t h e im p a c t o f M IE X t r e a t m e n t o n r a w w a t e r p a r a m e t e r s s u c h a s t u r b i d it y , T O C ,
D O C
,
b r o m i d e , a n d U V 2 5 4 M I E X d o s e s i n t h e r a n g e o f 1 - 6 m L / L w e r e t e s t e d b a s e d o n
t h e r a w w a t e r c h a r a c t e r i s t i c s a n d pr e v i o u s r e s e a r c h b y Si n g e r a n d B i l y k (2 00 2 ) I n t h e
p r e l im i n a r y e x p e r im e n t s w i t h M I E X , s a mp l e s w e r e d o s e d w i t h M I E X a s d e s c r i b e d
a b o v e , r a p i d m ix e d fo r 3 0 m i n u t e s a t 1 0 0 r p m , a n d t he n a l l o w e d t o s e t t l e f o r 3 0 m i n u t e s .
T h e M I E X p r o c e d u r e s f o l l o w e d w e r e b a s e d o n t h e p r e v i o u s r e s e a r c h o f Si n g e r a n d B i l y k
(2 0 0 2 )
T w o l it e r s o f t h e w a t e r t o b e t e st e d w a s a d d e d t o 2 L s qu a r e j a r s (P h i p p s a n d B i r d
I n c , R i c h m o n d , V A ) f i t t e d w i t h a s a m p l i n g p o r t T h e s q u a r e j a r s w e r e p l a c e d u n d e r a
P h i p p s a n d B i r d (R i c h m o n d , V A ) s i x - p a d d l e s t i r r e r e q u i p p e d w i t h 3 i n . b y 1 i n .
r e c t a n g u l a r s t a i n l e s s s t e e l p a d d l e s T h e l o w e s t M I E X d o s e w a s t h e n a d d e d t o t h e fi r s t j a r ,
t h e s p e e d w a s a dj u st e d t o 1 0 0 r p m , a n d a t im e r w a s st a r t e d T h i s p r o c e d u r e w a s r e p e a t e d
a p pr o x im a t e l y e v e r y t w o m i n u t e s u n t i l a l l o f t h e j a r s h a d b e e n d o s e d w it h M I E X T h e
l o w e s t M I E X d o s e w a s a l w a y s a d d e d t o t h e fi r s t j a r . W h i l e m i x i n g , 5 0 m L s a m p l e s w e r e
t a k e n a t 5 , 10 , a n d 2 0 m i n u t e s f o r U V 2 54 a n a l y s i s T h e s a m p l e s w e r e v a c u u m - fi l t e r e d
t hr o u g h 0 4 5 p m m em b r a n e f i l t e r p a p e r a c c o r d i n g t o t h e p r o c e d u r e d e s c r i b e d p r e v i o u s l y
a n d s t o r e d i n 2 5 0 mL E r l e n m e y e r fl a s k s c o v e r e d w it h a l u m i n u m f o i l a n d r e fr i g e r a t e d a t
4
° C A ft e r m i x i n g f o r 3 0 m i n u t e s a n d s e t t l i n g f o r 3 0 m i n u t e s , a fi n a l s a m p l e w a s t a k e n
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w h i c h w a s m e a s u r e d i m m e d i a t e l y f o r t u r b i d it y a n d l a t e r f o r T O C , D O C , a n d U V 2 54
U V 2 54 w a s p l o t t e d a g a i n s t t im e fo r e a c h M E X d o s e t o d e t e r m in e t h e m o s t a p p r o p r i a t e
m i x i n g t im e U V 2 5 4 c o n s i s t e n t l y p l a t e a u e d a ft e r 2 0 m i n u t e s o f m i x i n g , i n d e p e n d e n t o f
d o s e o r s a m p l e w a t e r Sim i l a r r e s u l t s w e r e a l s o f o u n d b y S i n g e r a n d B i l y k (2 0 0 2 ) T h e
a p p r o p r i a t e M I E X d o s e f o r e a c h w a t e r w a s c h o s e n b a s e d o n D O C a n d U V 2 5 4 r e m o v a l
B u l k M I E X e x p e r im e n t s w e r e c o n d u c t e d u s i n g a m i x i n g t im e o f 2 0 m i n u t e s a n d
t h e M I E X d o s e d e t e r m i n e d f r o m t h e p r e l i m i n a r y M I E X j a r - t e s t e x p e r i m e n t s A 15 L
g l a s s c a r b o y w i t h a s t a i n l e s s s t e e l p a d d l e m i x e r t h a t s c r e w e d o n t o p w a s u s e d f o r t h e b u l k
M I E X e x p e r im e n t s T h e 15 L g l a s s c a r b o y w a s f i t t e d w it h a s a m p l i n g p o r t l o c a t e d 6 i n
a b o v e t he b o t t o m o f t he c o n t a i n e r T he r e c t a n g u l a r s t a i n l e s s s t e e l p a dd l e w a s 8 i n b y 1 %
i n a n d w a s d e s i g n e d t o t r a n s f e r a n e qu iv a l e n t a m o u n t o f e n e r g y t o t h e w at e r a s t h e 3 in .
b y 1 i n m i x i n g b l a d e t r a n s f e r r e d t o t h e w a t e r i n t h e 2 L s q u a r e j a r s T h e 15 L c a r b o y w a s
fi l l e d w i t h 14 L o f w a t e r Se v e r a l 1 0 m L g l a s s g r a du a t e d c y l i n d e r s w e r e fi l l e d w it h
M EEX t o a c h i e v e t h e n e c e s s a r y v o l u m e o f M IE X t o b e t r a n s f e r r e d T h e M I E X w a s a d d e d
t o t h e c a r b o y , t h e m i x e r s c r e w e d o n t o p o f t h e c a r b o y , a n d t h e c o n t e n t s o f t h e c a r b o y
w e r e m i x e d a t a p p r o x i m a t e l y 10 0 r p m f o r 2 0 m i n u t e s A ft e r m i x i n g , t h e s a m p l e w a s
a l l o w e d t o s e t t l e f o r 3 0 m i n u t e s U s i n g t h e s a m p l i n g p o r t , t h e fi r s t 5 0 m L o f s a m p l e w a s
d i s c a r d e d
,
t h e n a p p r o x im a t e l y 1 2 L o f s u p e r n a t a n t w a s d e c a n t e d i n t o a 2 0 L N a l g e n e
c a r b o y (N a l g e C o m p a n y , R o c h e st e r , N Y ) F o u r l i t e r s o f t r e a t e d w a t e r w a s p r e s s u r e -
fi l t e r e d t hr o u g h a 0 . 4 5 j xm m e m b r a n e fi lt e r T h e fi l t e r e d w a t e r w a s c o l l e c t e d i n a 4 L
E r l e n m e y e r fl a s k B o t h u n fi l t e r e d a n d fi l t e r e d M I E X - t r e a t e d s a m p l e s w e r e s t o r e d i n a
w a l k - i n c o o l e r a t 4
' '
C
A q u a l i t y c o n t r o l ex p e r im e n t w a s c o n d u c t e d w it h t h e fi r s t w a t e r t o e n s u r e t h a t a l l
a s p e c t s o f t h e M I E X e x p e r im e n t a l p l a n w e r e r e p r o d u c i b l e . F iv e h u n d r e d m i l l i l i t e r s o f t h e
t e s t w a t e r w a s a d d e d t o s i x 6 0 0 m L b e a k e r s fi t t e d w i t h a s a m p l i n g p o r t a n d p l a c e d u n d e r
a P h i p p s a n d B i r d (R i c hm o n d , V A ) s i x - p a d d l e s t i r r e r w it h 2 i n b y 1 i n r e c t a n g u l a r
st a i n l e s s s t e e l p a d d l e s F o l l o w i n g t h e p r o c e du r e d e t a i l e d a b o v e , 4 m L o f M IE X r e s i n w a s
m e a s u r e d o u t i n t o s i x 10 m L g l a s s g r a d u a t e d c y l i n d e r s T h e M I E X w a s t h e n t r a n s f e r r e d
t o t h e j a r s a n d t h e s a m p l e s m i x e d a c c o r d i n g t o t he j a r - t e s t i n g p r o c e d u r e o u t l i n e d a b o v e .
A ft e r v a c u u m - fi l t e r i n g t h e s a m p l e s t hr o u g h a 0 . 4 5 \i m m e m b r a n e fi lt e r , t h e y w e r e
a n a l y z e d fo r D O C a n d U V 2 5 4 . T h e c o e fi i c i e n t o f v a r i a t i o n (i . e t h e st a n d a r d d e v i a t i o n
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di v i d e d b y t h e m e a n ) w a s l e s s t ha n 10% f o r T O C , D O C , a n d U V 2 5 4 T h e r e s u lt s a r e
i n c l u d e d i n A p p e n d i x A
3 . 3 . 3 E x p e r im e n t s w i t h M I E X a n d C o a g u l a t i o n
U n fi l t e r e d M EEX - t r e a t e d w a t e r w a s c o a g u l a t e d w i t h a l u m f o l l o w i n g t h e
p r e l im i n a r y c o a g u l a t i o n j a r - t e s t p r o c e du r e A n a p p r o p r i a t e a l u m d o s e w a s t h e n c h o s e n
b a s e d o n t h e s a m e t u r b i di t y a n d T O C c r i t e r i a s t a t e d a b o v e Si n c e s o m e o f t h e r a w w a t e r s
h a d a l o w i n i t i a l t u r b i d i t y , t h e t u r b i d i t y f o l l o w i n g t r e a t m e n t w it h M I E X w a s n e a r 2 N T U
F o r t h e s e w a t e r s
,
t h e a l u m d o s e w a s a l s o b a s e d o n qu a l i t a t i v e e x p e r im e n t a l o b s e r v a t i o n s
s u c h a s f l o e f o r m a t i o n a n d f lo e s e t t l e a b i l i t y C o a g u l a t i o n w a s t h e n c o n d u c t e d u s i n g th i s
a p p r o p r i a t e a l u m d o s e w it h t h e M I E X - t r e a t e d w a t e r f o l lo w i n g t h e c o a g u l a t i o n p r o c e d u r e
d i s c u s s e d a b o v e . A p p r o x im a t e l y 4 L o f t h e M I E X - t r e a t e d c o a g u l a t e d w a t e r w a s
g e n e r a t e d T h r e e l it e r s o f t h i s t r e a t e d w a t e r w a s p r e s s u r e - fi lt e r e d t hr o u g h a 0 . 4 5 \x m
m e m b r a n e f i lt e r a n d t r a n s f e r r e d t o a 4 L E r le n m e y e r f la s k B o t h t h e fi l t e r e d a n d
u n f i l t e r e d M I EX - t r e a t e d c o a g u l a t e d w a t e r w e r e s t o r e d i n a w a l k - i n c o o l e r a t 4
°
C u n t i l
fi xt u r e u s e
3 . 3 . 4 E x p e r im e n t s w i t h O t h e r I o n E x c h a n g e R e s i n s
T w o t y p e s o f e x p e r im e n t s w e r e c o n du c t e d i n o r d e r t o c o mp a r e t h e p e r f o r m a n c e o f
v a r i o u s i o n e x c h a n g e r e s i n s e x a m i n e d : a s e v e n - d a y i s o t h e r m st u d y a n d a s h o r t
- t e r m
k i n e t i c e x p e r im e n t . T h e s e t - u p f o r b o t h e x p e r im e n t s w a s i d e n t i c a l . T w e n t y - f o u r
a p p r o x im a t e l y 2 5 0 mL sq u a r e F r e n c h j a r s w it h s c r e w c a p s w e r e fi l l e d w i t h 2 5 0 m L o f
r a w w a t e r T h e i o n e x c h a n g e r e s i n s w e r e m e a s u r e d o u t a s d e s c r i b e d i n § 3 2 3 u s i n g
p l a s t i c g r a d u a t e d m i c r o - c e n t r i f u g e t u b e s T w o s i z e s o f m i c r o - c e n t r i ii i g e t u b e s w e r e
e m p l o y e d a 1 5 mL t u b e w it h 0 5 m L g r a d u a t i o n s a n d a 0 . 6 m L t u b e w i t h 0 2 mL
g r a d u a t i o n s T h e r e s i n s w e r e t he n t r a n s f e r r e d t o t h e i r r e s p e c t iv e F r e n c h j a r s u s i n g
D O FW
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F o r t h e i s o t h e r m s t u di e s , r e s i n d o s e s o f 1 - 6 m L /L w e r e e v a l u a t e d F o r t h e k i n e t i c
st u d i e s , a u n i f o r m r e s i n d o s e b a s e d o n t h e i s o t h e r m s t u d y f o r t h at r aw w a t e r w a s d o s e d
f o r a l l r e s i n s T h e F r e n c h j a r s w e r e t h e n i n s e r t e d i n t o c y l i n d r i c a l h o l d e r s a n d s e c u r e d
w i t h t a p e o n a t w e n t y - f o u r p l a c e r o t a r y m i x e r F o r t h e i s o t h e r m s t u d y , t h e F r e n c h j a r s
c o n t a i n i n g r aw w a t e r a n d r e s i n w e r e c o n t i n u o u s l y m i x e d f o r s e v e n d a y s A ft e r s e v e n
d a y s o f m i x i n g , t h e j a r s w e r e r e m o v e d f r o m th e m i x e r a n d a p p r o x i m a t e l y 1 5 0 - 2 0 0 mL o f
s a m p l e w a s v a c u u m - fi lt e r e d t hr o u g h a p r e - r i n s e d 0 4 5 [ n n m e m b r a n e fi lt e r ( Su p o r - 4 5 0 ,
P a l l C o r p , A n n A r b o r , M I ) T h e fi l t e r e d s a m p l e s w e r e t r a n s f e r r e d t o 2 5 0 m L E r l e n m e y e r
fl a s k s a n d w e r e a n a l y z e d fo r D O C a n d U V 2 5 4 F o r t h e k i n e t i c s t u d i e s , a t i m e r w a s
st a r t e d a n d t h e F r e n c h j a r s c o n t a i n i n g r a w w a t e r a n d r e s i n w e r e m i x e d f o r t im e
i n c r e m e n t s r a n g i n g fi
-
o m 2 5 m i n u t e s t o 1 d a y A t p r e - d e t e r m i n e d t im e s , t h e m i x e r w a s
s t o p p e d , a n d o n e F r e n c h j a r p e r r e s i n w a s r e m o v e d A p p r o x i m a t e l y 1 50 - 2 0 0 mL o f
s a m p l e w a s im m e d i a t e l y v a c u u m - fi lt e r e d t hr o u g h a p r e - r i n s e d 0 4 5 |a m m e mb r a n e fi lt e r
( Su p o r - 4 5 0 , P a l l C o r p , A n n A r b o r , M I ) a s o u t l i n e d a b o v e T h e fi l t e r e d s a m p l e s w e r e
t r a n s f e r r e d t o 2 5 0 mL E r l e n m e y e r fl a s k s a n d w e r e a n a l y z e d f o r D O C a n d U V 2 54 T w o
s a m p l e s f o r e a c h r e s i n t r e a t m e n t w e r e a l s o a n a l y z e d f o r b r o m i d e A l l s a m p l e s fr o m b o t h
t he i s o t h e r m a n d k i n e t i c s t u d i e s w e r e s t o r e d a t 4 ' ' C .
3 . 3 . 5 C h l o r i n e D e m a n d a n d C h l o r i n a t i o n u n d e r U n i f o r m F o r m a t i o n C o n d i t i o n s
A 4 - 6 % N a O C l s o lu t i o n (F i s h e r Sc i e n t i fi c , F a i r L a w n , N J) w a s t h e s t o c k s o l u t i o n
u s e d f o r a l l c h l o r i n a t i o n e x p e r i m e n t s T he s t o c k N a O C l s o l u t i o n b o t t l e w a s w r a p p e d i n
a lu m i n u m f o i l a n d s t o r e d a t 4
°
C t o l im i t d e g r a d a t i o n T h e c h l o r i n a t i o n p r o c e du r e
e mp l o y e d u n i f o r m fo r m a t i o n c o n d it i o n s (U F C ) a s d e s c r ib e d b y Su m m e r s e t a l . ( 1 9 9 6 )
T h e U F C w e r e t h o s e c o n d i t i o n s t h a t y i e l d e d a 1 m g /L f r e e c h l o r i n e r e s i du a l a s C I2 a t p H
8 a ft e r 2 4 h o u r s o f i n c u b a t i o n i n t h e d a r k a t 2 0
°
C B e f o r e e v e r y c h l o r i n a t i o n e x p e r im e n t ,
a 1
,
0 0 0 - 3
,
0 0 0 mg /L c h lo r i n e w o r k i n g s o lu t i o n w a s p r e p a r e d a n d w a s t i t r a t e d w i t h
st a n d a r d s o d i u m t h i o s u l f a t e (N a 2 S2 0 3 ) t o v e r i f y i t s s t r e n gt h (s e e b e l o w ) A n E x c e l
s pr e a d s h e e t w a s c r e a t e d t o i n t e r pr e t t h e t it r a t i o n r e s u lt s a n d d e t e r m i n e t h e v o l u m e o f
w o r k i n g s o l u t i o n n e e d e d t o m a k e 10 0 m L o f a 1 0 0 m g /L a s C I 2 d o s i n g s o l u t i o n T h e
c h l o r i n e d o s i n g s o l u t i o n w a s p r e p a r e d i n a 1 0 0 m L v o l u m e t r i c fl a s k b y a d d i n g a 4 - 5 : 1
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v o l u m e r a t i o o f w o r k i n g s o l u t i o n t o p H 6 7 b o r a t e b u f f e r T h e f l a s k w a s t h e n f i l l e d t o t h e
l i n e w i t h D O F W a n d i n v e r t e d t h r e e t i m e s A l l g l a s s w a r e u s e d i n c h l o r i n a t i o n
e x p e r im e n t s w a s c h l o r i n e d e m a n d - fr e e a s d e s c r i b e d i n § 3 2 2
A f l e r t h e c h l o r i n e d o s i n g s o lu t i o n w a s p r e p a r e d , a D O F W t e s t w a s c o n d u c t e d t o
v e r i f y i t s s t r e n g t h Si n c e t h e c h l o r i n e d o s i n g s o l u t i o n ha d a s t r e n g t h o f 1 0 0 m g /L a s C I2
a n d t h e s a m p l e s w e r e i n 10 0 m L v o lu m e t r i c f l a s k s , t h e v o l u m e o f c h l o r i n e d o s i n g
s o l u t i o n a d d e d w a s e q u i v a l e n t t o t he d o s e i n m g / L a s C I2 V o lu m e t r i c p i p e t t e s w e r e u s e d
t o t r a n s f e r t h e c h l o r i n e d o s i n g s o l u t i o n A 100 m L v o l u m e t r ic f l a s k w a s fi l l e d h a l f - f u l l
w it h D O FW
,
0 2 m L pH 8 b o r a t e b u f fe r , 1 m L o f c h l o r i n e d o s i n g s o l u t i o n , a n d t h e n f i l l e d
t o t h e l i n e w it h D O FW T h e v o lu m e t r i c fl a s k w a s i n v e r t e d t h r e e t im e s T h e f r e e c h l o r i n e
r e s i d u a l a n d p H w e r e m e a s u r e d fo l l o w i n g t h e p r o c e d u r e s o u t l i n e d b e l o w I f t h e fr e e
c h l o r i n e r e s i d u a l o f t he D O FW w a s n o t 1 ± 0 2 mg / L a s C I2 , t h e d o s i n g s o l u t i o n w a s
di s c a r d e d a n d a fr e s h s o l u t i o n p r e p a r e d . T h e s t o c k 4 - 6% N a O C l s o l u t i o n h a d t o b e
r e p l a c e d o n c e d u e t o s i g n i f i c a n t d e g r a d a t i o n
F o r t h e c h l o r i n e d e m a n d e x p e r im e n t s , f o u r t o fi v e d o s e s o f c h l o r i n e ( 1 - 2 m g C I2
p e r m g D O C ) w e r e e v a l u a t e d p e r w a t e r A l l w a t e r s a m p l e s w e r e p r e v i o u s l y v a c u u m -
fi l t e r e d o r p r e s s u r e - fi lt e r e d th r o u g h a 0 4 5 [om m e m b r a n e fi lt e r O n e h u n d r e d m i l l i l i t e r
v o l u m e t r i c fl a s k s w e r e f i l l e d w i t h a pp r o x im a t e l y 7 5 m L o f s a m p l e , 0 2 mL p H 8 b o r a t e
b u f fe r
,
a n d t he d e s i r e d c h l o r i n e d o s a g e T h e v o l u m e t r i c fl a s k s w e r e t h e n fi l l e d t o t h e l i n e
w i t h s a m p l e , i n v e r t e d t hr e e t i m e s , a n d i n c u b a t e d i n t h e d a r k f o r 2 4 h o u r s a t 2 0
° C T w o
v o lu m e t r i c fl a s k s c o n t a i n i n g D O FW d o s e d w i t h 1 m L o f d o s i n g s o lu t i o n a n d 0 2 mL o f
pH 8 b o r a t e bu f f e r w e r e a l s o i n c u b a t e d w it h t h e s a m p l e s a n d m e a s u r e d w i t h t h e s a m p l e s
t o c o n f i r m t h a t t h e D O F W d i d n o t e x e r t a c h l o r i n e d e m a n d C h l o r i n e r e s i du a l s w e r e
m e a s u r e d a f t e r 2 4 h o u r s .
T h e o bj e c t i v e o f t h e c h l o r i n e d e m a n d e x p e r im e n t s w a s t o d et e r m i n e , f o r a g i v e n
w a t e r
,
t h e c h l o r i n e d o s e n e c e s s a r y t o y i e l d a f r e e c h l o r i n e r e s i d u a l o f 1 m g /L a s C I 2 a t p H
8 a f t e r 2 4 h o u r s A ft e r d e t e r m i n i n g t h e r e q u i s i t e c h l o r i n e d o s a g e , 3 0 0 m L g l a s s -
s t o p p e r e d B O D b o t t l e s w e r e u s e d t o c h l o r i n a t e a l a r g e r v o l u m e o f s a m p l e w a t e r t o b e
u s e d f o r T H M a n d H A A a n a l y s i s , f o l l o w i n g t h e a b o v e p r o c e du r e T h e B O D b o t t l e s w e r e
fi l l e d h e a d sp a c e - f r e e a n d i n c u b a t e d i n t h e d a r k a t p H 8 0 f o r 2 4 h o u r s a t 2 0
°
C A ft e r 2 4
ho u r s
,
t h e fr e e c h l o r i n e r e s i d u a l a n d pH w e r e m e a s u r e d a s d e t a i l e d b e l o w .
3 6
S a m p l e s c h l o r i n a t e d u n d e r U F C f o r T H M a n d H A A a n a l y s i s w e r e t r a n s f e r r e d t o
4 0 r t i L g l a s s v i a l s w i t h s c r e w c a p s a n d p o ly t e t r a f l u o r o e t h y l e n e (P T F E ) - l i n e d s i l i c o n e
s e p t a (L a b o r a t o r y Su p p l y D i st r ib u t o r s C o r p , M t L a u r e l, N J) T h e s a m p l e s w e r e p o u r e d
d o w n t h e s i d e o f t h e v i a l t o m i n i m i z e a i r i n t e r a c t i o n s a n d fi l l e d h e a d s p a c e f r e e E a c h v i a l
c o n t a i n e d 2 0 m g o f a m m o n i u m s u l f a t e (( N H 4 )2 S0 4 ) (M a l l i n c k r o dt C h e m i c a l s , P a r i s ,
K Y ) , w h i c h q u e n c h e d t h e c h l o r i n e r e s i du a l a n d s t o p p e d fi ar t h e r p r o du c t i o n o f D B F s
T H M s a m p l e v i a l s a l s o c o n t a i n e d 0 7 g o f p h o s p h a t e b u f f e r ( Si g m a A l d r i c h C h e m i c a l ,
M ilw a u k e e
,
W I ) t o st a n d a r d i z e t h e p H o f t h e s a m p l e b e t w e e n 4 8 a n d 5 5 . H A A s a m p l e
v i a l s a l s o c o n t a i n e d 50 [j L o f 8 0 m g / L s o d iu m a z i d e s o lu t i o n (N a N s ) (A l d r i c h C h e m i c a l
C o
,
M i lw a u k e e
,
W I ) w h i c h w a s e m p lo y e d a s a b i o c i d e A l l s a m p l e s w e r e c o l l e c t e d i n
du p l i c a t e , s t o r e d a t 4
° C
,
a n d e x t r a c t e d w i t h i n t h r e e w e e k s o f c h l o r i n a t i o n
3 . 3 . 6 C h a r a c t e r i z a t i o n o f N O M
N OM w a s s e p a r a t e d i n t o H P O A , T P H A , a n d H P I A f r a c t i o n s u s i n g a n X A D r e s i n
t e c hn i qu e a n d i n t o m o l e c u l a r w e i g h t fi
-
a c t i o n s u s i n g a n u l t r a fi l t r a t i o n t e c h n i q u e
A m b e r l i t e X A D - 8 a n d X A D - 4 r e s i n s (R o hm a n d H a a s , P h i l a d e l p h i a , P A ) w e r e u s e d t o
f r a c t i o n a t e r a w a n d t r e a t e d w a t e r s a m p l e s fo l l o w i n g p r o c e d u r e s o u t l i n e d b y T h u r m a n a n d
M a l c o lm ( 19 8 1 ) a n d A i k e n e t a l ( 1 9 9 2 ) T h e f r a c t i o n a t i o n s e t - u p c o n s i s t e d o f a g l a s s
c o l u m n p a c k e d w i t h 12 mL o f X A D - 8 r e s i n f o l l o w e d b y a s e c o n d g l a s s c o l u m n p a c k e d
w it h 1 2 m L o f X A D - 4 r e s i n B e f o r e e a c h u s e
,
b o t h t h e X A D - 8 a n d X A D - 4 c o l u m n s ha d
t o b e c l e a n e d b y p u m p i n g 0 1 N N a O H a t 4 m L / m i n f o r 1 0 m i n u t e s f o l lo w e d b y 0 1 N
H C l a t 4 m L / m i n f o r 1 0 m i n u t e s t h r o u g h t h e c o l u m n s T h i s c l e a n i n g p r o c e s s w a s
r e p e a t e d t h r e e t i m e s T h e s a m p l e t o b e f r a c t i o n a t e d w a s fi r s t fi l t e r e d t hr o u g h a 0 4 5 |i m
m e m b r a n e f i l t e r a s d e s c r i b e d a b o v e T h e s a m p l e w a s t h e n a c i d i f i e d w it h c o n c e n t r a t e d
H C l (F i s h e r S c i e n t i f i c , F a i r L a w n N J) t o b e l o w p H 2 t o e n s u r e a l l f u n c t i o n a l g r o u p s o n
t h e N OM w o u l d b e p r o t o n at e d O n e l it e r o f s a m p l e w a s t h e n m e a s u r e d u s i n g a 1 L
v o l u m e t r i c fl a s k A f t e r t h e c l e a n i n g p r o c e s s w a s c o m p l e t e , t h e s a m p l e w a s p u m p e d
t h r o u g h t h e t o p o f t h e c o lu m n a t 4 m L / m i n T h e fi r s t 1 2 m L (i e o n e b e d v o lu m e ) o f
e f fl u e n t f r o m t h e c o l u m n w a s d i s c a r d e d a n d t he n t h e r e st o f t h e s a mp l e w a s c o l l e c t e d i n a
1 L a m b e r g l a s s b o t t l e w i t h s c r ew c a p T h e r a w w a t e r w a s fi r s t p a s s e d t hr o u g h th e X A D -
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8 c o l u m n t h e n o n t h e n e x t d a y t h e X A D - 8 e f f l u e n t w a s p a s s e d t h r o u g h t h e X A D - 4
c o l u m n . T h e H P O A fr a c t i o n w a s r e t a i n e d o n t h e X A D - 8 c o l u m n , t he T P H A fr a c t i o n w a s
r e t a i n e d o n t h e X A D - 4 c o l u m n
,
a n d th e H P I A f r a c t i o n p a s s e d t hr o u gh b o t h c o l u m n s
T h e c o n c e n t r a t i o n o f D O C o f t h e s a m p l e w a t e r a n d t h e e f f l u e n t fr o m e a c h c o l u m n w a s
m e a s u r e d a n d t h e c o n c e n t r a t i o n o f D O C o f e a c h f r a c t i o n w a s c a l c u l a t e d b y d i f f e r e n c e
(e g . t h e D O C c o n c e n t r a t i o n o f t h e H P O A fr a c t i o n w a s e q u a l t o t h e d i f f e r e n c e i n t h e
D O C c o n c e n t r a t i o n s o f t h e i n f l u e n t s a m p l e a n d t h e X A D - 8 e f f l u e n t )
T h e t im e w a s m o n it o r e d f o r a l l r u n s t o e n s u r e t h e p u m p i n g r a t e r e m a i n e d
a p p r o x im a t e l y c o n s t a n t a t 4 m L / m i n T h e s a m p l e w a s p u m p e d t h r o u g h t he t o p o f t h e
c o lu m n u n t i l t h e w a t e r l e v e l w a s j u s t a b o v e t h e r e s i n b e d O n c e t h e w a t e r l e v e l w a s j u s t
a b o v e t h e r e s i n t h e p u m p w a s s t o p p e d T h e c o lu m n w a s t h e n b a c k - e l u t e d b y pu m p i n g
0 1 N N a O H u p t h r o u g h t he b o t t o m o f t h e c o l u m n T w o 10 0 mL e l u a t e s a m p l e s w e r e
c o l l e c t e d i n 1 0 0 mL g l a s s g r a d u a t e d c y l i n d e r s a n d t r a n s f e r r e d t o 1 0 0 m L a m b e r g l a s s
b o t t l e s w i t h s c r e w c a p s T h e e l u a t e s a m p l e s w e r e t h e n a c i d i f i e d w i t h c o n c e n t r a t e d H C l t o
p H l e s s t h a n 2 T h e D O C c o n c e n t r a t i o n o f t h e b a c k - e lu t e d s a m p l e w a s u s e d a s a c h e c k
f o r t h e D O C c o n c e n t r a t i o n o f t h e f r a c t i o n s (e g th e m a s s o f D O C i n t h e X A D - 8 e l u a t e
s h o u l d e q u a l t h e d i f f e r e n c e i n t h e m a s s o f D O C i n t h e X A D - 8 i n f lu e n t a n d e f f lu e n t ) .
O n c e t h e c o lu m n h a d b e e n b a c k - e lu t e d
,
t h e c o l u m n w a s a c i d i f i e d w i t h 0 . 1 N H C l u n t i l
t h e pH o f t h e e f f l u e n t w a s a c id i c
A p p r o x im a t e l y 5 0 - 10 0 m L o f X A D - 8 e f f l u e n t w a s t r a n s f e r r e d t o a 1 0 0 m L a m b e r
g l a s s b o t t le w i t h s c r e w c a p T h e v o l u m e o f t h e X A D - 8 e f f l u e n t w a s m e a s u r e d u s i n g a 1
L g l a s s g r a d u a t e d c y l i n d e r . T h e X A D - 8 e f f lu e n t w a s t h e n p u m p e d t hr o u g h t h e t o p o f t he
X A D - 4 c o l u m n fo l l o w i n g t h e a b o v e p r o c e d u r e . A l l s a m p l e s w e r e a n a l y z e d f o r D O C a n d
U V 2 54 F o r s a m p l e w a t e r s w i t h a h i g h c o n c e n t r a t i o n o f T O C , t h e b a c k - e l u t e d s a m p l e s
h a d t o b e d i l u t e d p r i o r t o T O C a n a l y s i s
T h e m o l e c u l a r w e i g ht d i s t r i b u t i o n o f t h e r a w w a t e r a n d t r e a t e d w a t e r s w a s
d e t e r m i n e d b y u l t r a fi lt r a t i o n Sa mp l e s o f r aw w a t e r a n d t r e a t e d w a t e r w e r e f i lt e r e d , i n
p a r a l l e l , t hr o u g h m e m b r a n e s w i t h a 1 , 0 0 0 , 10 , 0 0 0 , a n d 3 0 , 0 0 0 D a l t o n n o m i n a l m o l e c u l a r
w e i g h t c u t o f f T h i s y i e l d e d f o u r f r a c t i o n s w i t h a p p a r e n t m o l e c u l a r w e ig ht s (A M W s ) o f
l e s s t h a n 1
,
0 0 0 D a l t o n s (< l k ) , 1, 0 0 0 - 10 , 0 0 0 D a l t o n s ( 1 - 10 k) , 10 , 0 0 0 - 3 0 , 0 0 0 D a l t o n s
( 10 - 3 0 k ) , a n d g r e a t e r t h a n 3 0 , 0 0 0 D a l t o n s (> 3 0k ) (M i l l i p o r e C o r p o r a t i o n , B e d f o r d , M A ).
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I t s h o u l d b e n o t e d t h a t u l t r a f i l t r a t i o n c a n n o t p r o v i d e a b s o l u t e m o l e c u l a r w e i g h t v a l u e s ,
b u t i s u s e fu l o p e r a t i o n a l l y f o r m a k i n g c o m p a r i s o n s
T h e u lt r a fi lt r a t i o n m e mb r a n e s w e r e r e c e i v e d w i t h p r e t r e a t m e n t s o f g l y c e r i n t o
p r e v e n t dr y i n g a n d s o d iu m a z i d e a s a p r e s e r v a t i v e T o r e m o v e t h e p r e s e r v a t i v e s , t h e
m e m b r a n e s w e r e fl o a t e d f a c e d o w n i n 2 5 m L o f a 10% s o d i u m c h l o r i d e s o lu t i o n fo r 3 0
m i n u t e s T h e m e m b r a n e s w e r e t h e n r i n s e d w it h D O FW by s u s p e n d i n g t h e m e m b r a n e s i n
5 0 0 mL b e a k e r s fi l l e d w i t h a p p r o x im a t e l y 2 0 0 mL o f D O F W T h e w a t e r w a s c h a n g e d
e v e r y 2 0 m i n u t e s f o r o n e h o u r E a c h m e m b r a n e w a s i n s e r t e d i n t o a 3 5 0 mL s t i r r e d
u lt r a fi lt r a t i o n c e l l (M i l l ip o r e C o r p o r a t i o n , B e d f o r d , M A ) T h e c e l l w a s p r e s s u r i z e d w it h
n i t r o g e n g a s a n d o p e r a t e d a t 5 5 p s i S e v e n t y m i l l i l it e r s o f D O FW w a s fi l t e r e d t h r o u gh
e a c h m e m b r a n e
O n c e t h e c l e a n i n g p r o c e s s w a s c o mp l e t e , 1 0 0 mL o f s a m p l e w a t e r w a s t r a n s f e r r e d
t o t h e u lt r a fi lt r a t i o n c e l l A pp r o x im a t e ly 7 0 mL o f s a m p l e w a s fi lt e r e d t hr o u g h e a c h
u lt r a fi lt r a t i o n m e m b r a n e T he e f fl u e n t w a s c o l l e c t e d i n a 1 0 0 m L a m b e r g l a s s b o t t l e w it h
s c r ew c a p T h e v o lu m e r e m a i n i n g i n t h e u lt r a fi lt r a t i o n c e l l w a s m e a s u r e d u s i n g a 50 m L
g l a s s g r a d u a t e d c y l i n d e r , a n d t h e fi lt e r e d v o l u m e w a s c a l c u l a t e d b y d i f fe r e n c e T h e
w h o l e w a t e r a n d fi l t e r e d f r a c t i o n s w e r e s t o r e d a t 4 ° C u n t i l a n a ly z e d fo r t r V 2 5 4 a n d D O C
T h e D O C c o n c e n t r a t io n o f t h e f o u r m o l e c u l a r w e i g ht fr a c t i o n s w a s c a l c u l a t e d by
d i f fe r e n c e
3 . 4 A N A L Y T I C A L M E T H O D S
3
.
4 . 1 U l t r a v i o l e t A b s o r b a n c e
U V 2 5 4 w a s m e a s u r e d u s i n g a 1 c m q u a r t z c e l l o n a H i t a c hi U - 2 0 00
s p e c t r o p h o t o m e t e r (H i t a c h i I n s t r u m e n t s I n c , D a n bu r y C T ) f o l l o w i n g S t a n d a r d M e t h o d
5 9 10 (St a n d a r d M e t h o d s 19 9 8 ) T h e i n s t r u m e n t w a s a l l o w e d t o w a r m u p f o r 3 0 m i n u t e s
b e fo r e s a m p l e s w e r e m e a s u r e d S a mp l e s f o r U V 2 54 a n a l y s i s w e r e e it h e r v a c u u m - o r
p r e s s u r e
- fi l t e r e d t h r o u g h 0 4 5 ^ m m em b r a n e fi h e r s , a s d e s c r i b e d a b o v e T h e i n s t r u m e n t
w a s z e r o e d u s i n g D O FW B e t w e e n s a m p l e s , t he q u a r t z c e l l w a s r i n s e d t h r e e t im e s w it h
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D O F W a n d o n c e w i t h t h e s a m p l e t o p r e v e n t c o n t a m i n a t i o n S a m p l e s w e r e a l s o a n a l y z e d
fr o m l o w t o h i g h a b s o r b a n c e , w he n p o s s i b l e , t o h e l p r e d u c e c o n t a m i n a t i o n Wh e n
m u h i p l e s a m p l e s w e r e b e i n g a n a l y z e d, t h e a b s o r b a n c e o f a D O FW b l a n k w a s m e a s u r e d
a ft e r e v e r y fi v e t o t e n s a m p l e s t o m a k e s u r e t h e i n s t r u m e n t w a s s t i l l z e r o e d
3 . 4 , 2 T O C a n d D O C M e a s u r e m e n t s
T O C a n d D O C w e r e m e a s u r e d u s i n g a Sh im a d z u 5 0 0 0 T o t a l O r g a n i c C a r b o n
A n a l y z e r ( Sh im a d z u C o r p , A t l a n t a , G A ) e qu i p p e d w it h a n A SI 5 0 0 0 a u t o - s a m p l e r .
D O C w a s o p e r a t i o n a l l y d e fi n e d a s t h e o r g a n i c c a r b o n c o n c e n t r a t i o n o f a s a m p l e fi l t e r e d
t h r o u g h a m e m b r a n e f i l t e r w it h a 0 4 5 ^ m p o r e d i a m e t e r St a n d a r d M e t h o d 53 1OB H i g h -
T e m p e r a t u r e C o m bu s t i o n (St a n d a r d M e t h o d s 19 9 8 ) w a s f o l l o w e d e x c e p t t h a t
h y d r o c h l o r i c a c i d w a s u s e d t o a c i d i f y s a m p l e s i n s t e a d o f p h o s p h o r i c a c i d a s
r e c o m m e n d e d b y t h e i n s t r u m e n t m a n u f a c t u r e r T h e h i g h - t e m p e r a t u r e c o m b u s t i o n
m e th o d e m p l o y e d m e a s u r e d n o n - pu r g e a b l e o r g a n i c c a r b o n , w i t h a l o w e r d e t e c t i o n l im it
o f 0 5 m g - C / L a n d a n u p p e r l im i t o f 1 0 m g - C /L
A 1
,
0 0 0 m g - C / L st o c k s o lu t i o n w a s p r e p a r e d b y a d d i n g 2 12 8 g o f p o t a s s i u m
h y dr o g e n p ht h a l a t e (H O C O C 6H 4C O O K ) (F i s h e r S c i e n t i fi c , F a i r L a w n , N J) t o a 1 L
v o lu m e t r i c fl a s k a n d fi l l i n g t o t h e l i n e w it h D O F W O n e hu n d r e d m i l l i l i t e r s o f s t o c k
s o l u t i o n w a s t r a n s f e r r e d t o a 1 0 0 m L v o l u m e t r i c fl a s k a n d s t o r e d a t 4
°
C . F r o m t h e s t o c k
s o l u t i o n
,
a 10 0 m g - C / L w o r k i n g s o l u t i o n w a s p r e p a r e d b y p i p e t t in g 10 mL o f t h e st o c k
s o l u t i o n i n t o a 1 0 0 mL v o lu m e t r i c fl a s k a n d fi l l i n g t o t he l i n e w i t h D O F W T h e w o r k i n g
s o l u t i o n w a s s t o r e d at 4
° C B o t h t h e s t o c k a n d w o r k i n g s o lu t i o n s w e r e u s e d f o r u p t o
t h r e e m o n t h s O n t h e d a y o f a n a l y s i s , t hr e e c a l i b r a t i o n s t a n d a r d s w e r e m a d e f r o m th e
w o r k i n g s o l u t i o n . T h e c o n c e n t r a t i o n s o f t he c a l i b r a t i o n s t a n d a r d s w e r e c ho s e n t o b e s t
b r a c k e t t h e s u s p e c t e d o r g a n i c c a r b o n c o n c e n t r a t i o n r a n g e o f t h e s a m p l e A l o w
c a l ib r a t i o n p o i n t o f 0 5 m g - C /L w a s a l w a y s u s e d C a l i b r a t i o n s t a n d a r d s a n d s a m p l e s
w e r e t r a n s f e r r e d t o 5 0 m L a n d 7 m L T O C - fr e e v i a l s , r e s p e c t i v e l y , a n d l o a d e d o n t h e
a u t o - s am p l e r T h e c a l i b r a t i o n s t a n d a r d s a n d s a m p l e s w e r e a c i d i fi e d w i t h 2 N H C l (F i s h e r
Sc i e n t i fi c , F a i r L a w n , N J) t o p H l e s s t h a n 2 t o c o n v e r t a l l i n o r g a n i c c a r b o n t o CO 2 T h e
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s a m p l e s w e r e t h e n p u r g e d w it h u l t r a z e r o a ir (H o l o x C o , M o r r i s v i l l e , N C ) f o r fi v e
m i n u t e s t o d r i v e o u t t h e C O 2
T h e fi r s t o n e t o t h r e e s a m p l e s w e r e D O FW b l a n k s t o p r e v e n t c o n t am i n a t i o n fi
-
o m
t h e h i g h e s t s t a n d a r d t o t h e fi r s t s a m p l e s A ft e r e v e r y t e n s a m p l e s , a D O FW b l a n k a n d th e
l o w e s t c a l i b r a t i o n s t a n d a r d w e r e i n s e r t e d t o v e r i fy t h e c a l i b r a t i o n I f m o r e t h a n
a pp r o x im a t e l y 3 0 s a m p l e s w e r e a n a l y z e d , t h e i n s t r u m e n t w a s r e c a l i b r a t e d w i t h th e
o r ig i n a l s t a n d a r d s A t t h e e n d o f t h e r u n , a D O FW b l a n k a n d t h e t h r e e c a l i b r a t i o n
s t a n d a r d s w e r e m e a s u r e d a s u n k n o w n s t o v e r i fy t h at t h e i n st r u m e n t m a i n t a i n e d i t s
c a l i b r a t i o n T h e s q u a r e d c o r r e l a t i o n c o e f fi c i e n t (R ) f o r t h e c a l i b r a t i o n c u r v e w a s
c a l c u l a t e d a ft e r e v e r y a n a l y s i s , u s u a l l y y i e l d i n g a v a l u e g r e a t e r t h a n 0 9 9 . I f t h e R
^
o f t h e
c a l i b r a t i o n c u r v e w a s l e s s t h a n 0 9 9 o r i f t h e c h e c k s t a n da r d s w e r e n o t w i t h i n ± 0 . 2 m g /L
o f t h e i r e x p e c t e d c o n c e n t r a t i o n , t h e s a m p l e s w e r e r e a n a l y z e d
3 . 4 . 3 p H
T h e p H w a s m e a s u r e d u s i n g a n A c c u m e t 1 0 p H m e t e r w i t h a n A c c u m e t p H p r o b e
(F i s h e r Sc i e n t i fi c , F a i r L a w n , N J ) T h e i n st r u m e n t w a s c a l i b r a t e d d a i l y w it h p H 4 , 7 , a n d
10 b u f fe r s o l u t i o n s (F i sh e r Sc i e n t i fi c , F a i r L a w n , N J) A tw o - p o i n t c a l i b r a t i o n w a s
p e r f o r m e d w i t h t h e p H 7 a n d 10 b u f fe r s , a n d t h e n t h e c a l i b r a t i o n w a s c h e c k e d w it h t h e
p H 4 bu f fe r P o t a s s i u m c h l o r i d e s o l u t i o n (K C l ) (F i s h e r S c i e n t i f i c , F a i r L a w n , N J) w a s
a d d e d t o t h e p H p r o b e w h e n t h e e l e c t r o l y t e s o l u t i o n fe l l b e l o w % i n o f t h e c a p A l l
s a m p l e s w e r e s t i r r e d w i t h a m a g n e t i c s t i r b a r w h i l e m e a s u r i n g t h e p H t o e n s u r e a m o r e
a c c u r a t e m e a s u r e m e n t .
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. 4 . 4 T u r b i d i t y
T u r b i d i t y w a s m e a s u r e d u s i n g 3 0 m L g l a s s s a m p l e v i a l s w i t h s c r e w c a p s o n a
H a c h R a t i o T u r b i d im e t e r M o d e l 1 8 9 0 0 (H a c h C o , L o v e l a n d , C O ) T h e i n st r u m e n t h a d
t hr e e o p e r a ti n g r a n g e s : 0 - 2 N T U , 0 - 2 0 N T U , a n d 0 - 2 0 0 N T U T h e i n s t r u m e n t w a s
a ll o w e d t o w ar m u p f o r 1 5 m i n u t e s p r i o r t o s a m p l e m e a s u r e m e n t T h e i n s t r u m e n t w a s
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c a l ib r a t e d e v e r y 6 0 d a y s , o r s o o n e r i f n e e d e d , u s i n g s t a b i l i z e d f o r m a z i n p r i m a r y t u r b i d it y
s t a n d a r d s (H a c h C o , L o v e l a n d C O ) T h e c a l i b r a t i o n p r o c e d u r e e n t a i l e d a dj u st i n g t h e
z e r o
,
s p a n , a n d l i n e a r i t y c o n t r o l s Se l e c t i n g t h e 2 N T U r a n g e , w it h t h e s a m p l e c e l l h o l d e r
e m p t y a n d t h e l i g h t s h i e l d o v e r t he s a m p l e c e l l , t h e z e r o c o n t r o l w a s a dj u s t e d t o o b t a i n
0 0 0 o n t h e d i s p l a y Se l e c t i n g t h e 2 0 N T U r a n g e , a s a m p l e c o n t a i n i n g a n 1 8 N T U
s t a n d a r d w a s i n s e r t e d i n t o t h e s a m p l e c e l l h o l d e r a n d c o v e r e d w i t h t h e l i g ht s h i e l d T h e
s p a n c o n t r o l w a s a dj u st e d t o o bt a i n 1 8 0 o n t h e d i s p l a y . Se l e c t i n g t h e 2 0 0 N T U r a n g e , a
s a m p l e c o n t a i n i n g a n 1 8 0 N T U s t a n d a r d w a s i n s e r t e d i n t o t h e s a m p l e c e l l h o l d e r a n d
c o v e r e d w i t h t h e l i g ht s h i e l d T h e l i n e a r i t y c o n t r o l w a s a dj u s t e d t o o bt a i n 1 8 0 o n t h e
d i s p l a y P r i o r t o e a c h u s e , t h e c a l ib r a t i o n w a s c h e c k e d u s i n g 1 8 N T U , 18 N T U , a n d 1 8 0
N T U G e l e x s t a n d a r d s (H a c h C o , L o v e l a n d CO ) I f t h e t u r b i d it y o f t h e G e l e x s e c o n d a r y
t u r b i d it y st a n d a r d s d i d n o t f a l l w i t h i n 5 % o f i t s v a l u e , t h e i n s t r u m e n t w a s r e c a l i b r a t e d
f o l l o w i n g t h e a b o v e p r o c e du r e W h e n m e a s u r i n g a s a m p l e , t h e l o w e s t p o s s i b l e t u r b i d it y
r a n g e w a s u s e d T h e s a m p l e v i a l s w e r e r i n s e d t hr e e t im e s w i t h D O F W a n d o n c e w it h t h e
s a m p l e t o p r e v e n t c o n t a m i n a t i o n
3
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4 . 5 A l k a l i n i t y
A l k a l i n i t y w a s m e a s u r e d f o l l o w i n g St a n d a r d M e t h o d 2 3 2 0 T it r a t i o n M e t h o d
(St a n d a r d M e t h o d s 19 9 8 ) F i ft y m i l l i l i t e r s o f s a m p l e w a s a d d e d t o a 1 0 0 mL b e a k e r
w h i c h w a s s t i r r e d u s i n g a m a g n e t i c s t i r b a r S ix d r o p s o f b r o m c r e s o l g r e e n - m e t h y l r e d
a l c o h o l i c s o lu t i o n (L a b C h e m I n c , P i t t s b u r gh , P A ) w a s a d d e d t o t h e s a mp l e u s i n g a
d i s p o s a b l e 9 i n g l a s s P a s t e u r p i p e t t e . T h e s a m p l e w a s t h e n t i t r a t e d w i t h 0 . 0 2 N s t a n d a r d
s u l f u r i c a c i d s o lu t i o n (H 2 SO 4 ) (F i s h e r S c i e n t i f i c , F a i r L a w n , N J) u s i n g a 10 m L bu r e t t e
T h e s a m p l e w a s t it r a t e d f r o m g r e e n t o p i n k T h e a l k a l i n i t y t i t r a t i o n w a s p e r f o r m e d a t
l e a s t t hr e e t im e s p e r r a w w a t e r ; t h e r e p o r t e d a l k a l i n i t y w a s t h e a v e r a g e o f t he t h r e e
v a lu e s
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3 . 4 . 6 B r o m i d e
Sa m p l e s t o b e a n a l y z e d f o r b r o m i d e w e r e s t o r e d a t 4
° C u n t i l r e a d y f o r a n a l y s i s
B r o m i d e s a m p l e s w e r e s e n t b y o v e r n i g h t c a r r i e r t o M WH L a b o r a t o r i e s i n M o n r o v i a , C A
i n 5 0 m L p l a s t i c b o t t l e s w it h o u t a n y p r e s e r v a t i v e s a n d p a c k a g e d i n c o o l e r s w i t h i c e
p a c k s M AVH L a b o r a t o r ie s c o n d u c t s i t s br o m i d e a n a l y s i s u s i n g i o n c hr o m a t o g r a p h y (I C )
i n a c c o r d a n c e w it h E P A M e t h o d 3 0 0 0 (R a d k e , 2 0 0 4 )
A br i e f o u t l i n e o f t h e I C a n a l y s i s p r o c e d u r e i s a s f o l l o w s T h e w a t e r s a m p l e i s
i n j e c t e d i n t o a s t r e a m o f c a r b o n a t e /b i c a r b o n a t e e lu e n t a n d p a s s e d t hr o u g h a c o l u m n
p a c k e d w it h i o n e x c h a n g e r e s i n T h e a n i o n s a r e s e p a r a t e d b y t he i o n e x c ha n g e r e s i n
b a s e d o n t h e a f fi n i t y o f t h e r e s i n f o r t h a t p a r t i c u l a r a n i o n T h e s e p a r a t e d a n i o n s a r e t h e n
c o n v e r t e d t o t h e i r hi g h l y c o n du c t i v e a c i d f o r m (i e . H B r ) a n d t h e c a r b o n a t e / b i c a r b o n a t e
e lu e n t i s c o n v e r t e d t o c a r b o n i c a c i d (l o w c o n d u c t i v i t y ) T h e s e p a r a t e d a n i o n s i n t h e i r
a c i d fo r m a r e t h e n d e t e c t e d b y c o n du c t i v i t y A n i o n i d e n t i f i c a t i o n a n d c o n c e n t r a t i o n a r e
b a s e d o n r e t e n t i o n t im e s o f k n o w n st a n d a r d s MWH L a b o r at o r i e s h a s a m i n i m u m
r e p o r t i n g l e v e l f o r b r o m i d e o f 0 . 0 2 0 m g / L N o c h e c k s t a n d a r d s o r m a t r i x s p i k e s w e r e
s e n t t o MWH l a b o r a t o r i e s b e c a u s e t h e a u t h o r r e l i e d o n t h e i r q u a l it y c o n t r o l a n d q u a l i t y
a s s u r a n c e p r o t o c o l s
3 . 4 . 7 C h l o r i n e R e s i d u a l
T h e st r e n gt h o f t he 4 - 6 % N a O C l s t o c k s o l u t i o n w a s d e t e r m i n e d b e f o r e e a c h u s e i n
a c c o r d a n c e w it h St a n d a r d M e t h o d 4 5 0 0 - C l B l o d o m e t r i c M e t h o d I ( St a n d a r d M e t h o d s
19 9 8 ) . A 1 , 0 0 0 - 3 , 0 0 0 m g /L a s C I2 w o r k i n g s o lu t i o n w a s m a d e fi
-
o m th e 4 - 6 % N a O C l
s o lu t i o n i n a 10 0 m L c h l o r i n e d e m a n d - fr e e v o l u m e t r i c f la s k
,
a n d t i t r a t e d b y t h e f o l l o w i n g
p r o c e d u r e t o d e t e r m i n e t h e e x a c t s t r e n g th o f t h e w o r k i n g s o l u t i o n a n d t o m a k e s u r e t h e
s t o c k s o lu t i o n h a d n o t d e t e r i o r a t e d F o r t y m i l l i l it e r s o f w o r k i n g s o l u t i o n w a s t r a n s f e r r e d
t o a 5 0 m L c h l o r i n e d e m a n d - fr e e b e a k e r w i t h a m a g n e t i c s t i r b a r f o r a g i t a t io n T h e p H o f
t h e s a m p l e w a s a dj u st e d t o b e t w e e n p H 3 - 4 u s i n g g l a c i a l a c e t i c a c i d (C 2H 4O 2 ) (F i s h e r
Sc i e n t i f i c
,
F a i r L a w n
,
N J ) O n e g r a m o f g r a n u l a r p o t a s s i u m i o d i d e (K I ) (F i s h e r
Sc i e n t i f i c
,
F a i r L aw n
,
N J) w a s w e i g h e d o u t u s i n g a n O h a u s A R2 14 0 a n a l y t i c a l b a l a n c e
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(O h a u s C o r p , P i n e B r o o k , N J) a n d a d d e d t o t h e s a m p l e T h e s a m p l e w a s t h e n t i t r a t e d t o
p a l e y e l l o w u s i n g 0 1 N st a n d a r d s o d i u m t h i o s u l f a t e s o l u t i o n (F i s h e r Sc i e n t i fi c , F a i r
L a w n
,
N J) O n e m i l l i l it e r o f s o lu b l e s t a r c h s o lu t i o n (F i s h e r S c i e n t i fi c , F a i r L a w n , N J)
w a s a d d e d t o t h e s a m p l e t o m a k e e n d - p o i n t d e t e c t i o n m o r e p r e c i s e T h e s a m p l e w a s
t i t r a t e d t o c l e a r u s i n g a d d i t i o n a l 0 1 N s t a n d a r d s o d i u m t h i o s u l f a t e s o l u t i o n T h e s t r e n g th
o f t h e w o r k i n g a n d s t o c k s o l u t i o n s w e r e d e t e r m i n e d b a s e d o n t h e v o lu m e o f s o d i u m
t h i o s u l f a t e r e q u i r e d f o r t h e t i t r a t i o n
T o m e a s u r e t h e l o w l e v e l c h l o r i n e r e s i du a l s fi - o m t h e c h l o r i n a t i o n e x p e r im e n t s , a
H a c h C h l o r i n e P o c k e t C o l o r im e t e r (H a c h C o , L o v e l a n d , C O ) w a s e m p l o y e d T h e
i n s t r u m e n t c o n s i st e d o f a c o l o r im e t e r a n d a 2 0 m L s a m p l e v i a l w i t h s c r e w c a p T o
m e a s u r e t h e fi ' e e c h l o r i n e r e s i d u a l , t h e s a m p l e v i a l w a s fi l l e d w i t h 10 m L o f s a m p l e a s
m a r k e d o n t he v i a l . T h e v i a l w a s w i p e d f r e e o f a n y r e s i du e a n d t h e n i n s e r t e d i n t o t h e
s a mp l e c e l l h o l d e r a n d c o v e r e d w it h t h e l i g ht sh i e l d T he i n st r u m e n t w a s z e r o e d O n e
p a c k e t o f D P D F r e e C h l o r i n e R e a g e n t (H a c h C o , L o v e l a n d , CO ) w a s a d d e d t o t h e
s a m p l e a n d s h a k e n v i g o r o u s l y f o r 2 0 s T h e s a m p l e v i a l w a s r e t u r n e d t o t h e s a m p l e c e l l
h o l d e r a n d c o v e r e d w it h t h e l i g h t s h i e l d A ft e r o n e m i n u t e , t h e fr e e c h l o r i n e r e s i du a l w a s
r e a d f r o m t h e i n s t r u m e n t i n u n it s o f m g/ L a s C I2 T h e i n s t r u m e n t ha d a n u p p e r b o u n d o f
2 2 m g / L a s C I2 , s o f o r h i g he r fr e e c hl o r i n e r e s i d u a l s t he s a m p l e s w e r e d i lu t e d
a p p r o p r i a t e l y u s i n g c h l o ri n e d e m a n d - fr e e v o l u m e t r i c fl a s k s a n d D O F W. B e t w e e n
s a m p l e s , t h e s a m p l e v i a l w a s r i n s e d t h r e e t im e s w i t h D O F W a n d o n c e w i t h t h e s a m p l e t o
p r e v e n t c o n t a m i n a t i o n
3
. 4 . 8 T H M A n a l y s i s
T h e s a m p l e s g e n e r a t e d b y c h l o r i n a t i o n u n d e r U F C w e r e a n a l y z e d f o r T H M 4
A n a l y s i s w a s d o n e b y l i qu i d - l i q u i d e x t r a c t i o n a n d g a s c h r o m a t o g r a p hy w i t h e l e c t r o n
c a p t u r e d e t e c t i o n T h e st a n d a r d o p e r a t i n g p r o c e du r e f o l l o w e d w a s a m o d i fi c a t i o n o f
p r o c e du r e s pu b l i s h e d b y t h e U SE P A (E P A M e t h o d 5 5 L I 1 9 9 5) a n d t h e A m e r i c a n Pu b l i c
H e a h h A s s o c i a t i o n (St a n d a r d M e th o d 6 2 3 2B 19 9 8)
I n d i v i d u a l T H M (C I3 CH , B r C b CH , B r i C l CH , a n d B r aC H ) s t o c k st a n d a r d s
(Su p e l c o , B e l l e f o n t e , P A ) a n d 1 , 2 - d i b r o m o p r o p a n e n e a t s t a n d a r d (Si gm a A l d r i c h ,
4 4
M i l w a u k e e
,
W I ) a r r i v e d i n 1 m L s e a l e d a m b e r g l a s s a m p u l e s T h e g l a s s a m p u l e s w e r e
o p e n e d a n d t h e c o n t e n t s t r a n s f e r r e d t o 5 m L a m b e r v i a l s w i t h s c r e w c a p s a n d P T F E - I i n e d
s i l i c o n e s e p t a T h e n e c k s o f t h e v i a l s w e r e w r a p p e d w i t h P T FE t a p e a n d s t o r e d i n t h e
l a b o r a t o r y st a n d a r d s f r e e z e r a t - 1 5
° C C e r t i f i c a t e s o f A n a l y s i s o f a l l s t o c k s t a n d a r d s w e r e
k e p t o n f i l e T H M s t o c k s t a n d a r d s w e r e n o t u s e d f o r m o r e t h a n s i x m o n t h s a ft e r o p e n i n g
o f t h e s e a l e d a m p u l e s
I n d i v i d u a l T H M w o r k i n g st a n d a r d s w e r e p r e p a r e d a s a 1 : 5 d i lu t i o n o f t h e s t o c k
s t a n d a r d b y a d d i n g 4 0 0 pL o f e a c h s t o c k s t a n d a r d t o 2 m L o f B u r d i c k & J a c k s o n
(M u s k e g o n , M I ) h i g h p u r i t y m e t h a n o l f o r T H M a n a l y s i s T h e s t a n d a r d s w e r e i n j e c t e d
d i r e c t ly i n t o t h e m e t h a n o l s o l v e n t u s i n g a m i c r o - p i p e t t e r T h e v o l u m e t r i c f l a s k s w e r e
t he n f i l l e d t o t h e l i n e w it h m e t h a n o l
,
c a p p e d , i n v e r t e d t h r e e t im e s , t r a n s f e r r e d t o 5 m L
a m b e r g l a s s v i a l s w i t h s c r e w c a p s a n d P T F E - l i n e d s i l i c o n e s e p t a , t h e n e c k o f t he v i a l
w r a p p e d w i th P T F E t a p e , a n d s t o r e d a t - I S
'
C A l l T H M w o r k i n g st a n d a r d s h a d a
c o n c e n t r a t i o n o f 1
,
0 0 0 [i g/ L
A n i n t e r n a l s t a n d a r d (I S) s t o c k s o l u t i o n (I S- l
**
) w a s p r e p a r e d b y i n j e c t i n g 5 pL o f
1
,
2 - d i b r o m o p r o p a n e n e a t s t a n d a r d i n t o a 5 m L v o l u m e t r i c f l a s k c o n t a i n i n g m e t h y l t e r t -
b u t y l e t h e r (M t B E ) (Si gm a A l d r i c h C h e m i c a l , M i l w a u k e e , W I ) T h e fl a s k w a s t h e n f i l l e d
t o t h e l i n e w i t h M t B E
,
s t o p p e r e d , a n d i n v e r t e d th r e e t im e s T h e s o l u t i o n w a s t r a n s f e r r e d
t o a 5 m L a m b e r g l a s s v i a l w i t h s c r e w c a p a n d P T FE - l i n e d s i l i c o n e s e pt a , t h e n e c k o f t h e
v i a l w r a p p e d w i t h P T F E t a p e , a n d s t o r e d a t - 15
° C A n I S s e c o n d a r y d i l u t i o n (I S- 2
°
) w a s
p r e p a r e d b y i n j e c t i n g 2 50 pL o f I S - 1
°
i n t o a 5 m L v o l u m e t r i c fl a s k c o n t a i n i n g M tB E
T h e fl a s k w a s fi l l e d t o t h e l i n e w i t h M tB E
,
s t o p p e r e d , a n d i n v e r t e d t h r e e t im e s T h e
s o lu t i o n w a s t r a n s f e r r e d t o a 5 mL a mb e r g l a s s v i a l w it h s c r e w c a p a n d P T F E - h n e d
s i l i c o n e s e p t a , t he n e c k o f t h e v i a l w r a p p e d w it h P T F E t a p e , a n d s t o r e d a t - 1 5
°
C
F r o m t h e i n d i v i du a l w o r k i n g s t a n d a r d s , tw o p r im a r y c a l i b r a t i o n st a n d a r d s w e r e
p r e p a r e d (c a l i b r a t i o n s t a n d a r d # 1 a n d c a l i b r a t i o n s t a n d a r d # 2 ) B o t h c a l i b r a t i o n st a n d a r d s
w e r e p r e p a r e d i n B u r d i c k & Ja c k s o n (M u s k e g o n , M I ) h i g h pu r it y m e t h a n o l f o r T H M
a n a l y s i s T h e s t a n d a r d s w e r e t r a n s f e r r e d t o 5 m L a m b e r g l a s s v i a l s w i t h s c r e w c a p s a n d
P T F E - l i n e d s i l i c o n e s e pt a , t h e n e c k o f t he v i a l w r a pp e d w i t h P T F E t a p e a n d s t o r e d a t
- 1 5
°
C T H M c a l i b r a t i o n c h e c k s t a n d a r d s w e r e p r e p a r e d fr o m c a l i b r a t i o n s t a n d a r d s # 1
a n d # 2 t o v e r i f y t h e y w e r e p r e p a r e d p r o p e r l y T h e T H M c a l i br a t i o n c h e c k s t a n d a r d s
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w e r e p r e p a r e d i n M t B E ( S i g m a A l d r i c h C h e m i c a l , M i l w a u k e e , W I ) p l u s I S - 2
°
,
t r a n s f e r r e d t o c l e a r g l a s s a u t o s a m p l e r v i a l s c a p p e d w i t h a n a l u m i n u m - P T F E fa c e d s e a l
(L a b o r a t o r y Su p p l y D i s t r i b u t o r s C o r p , M t L a u r e l , N J), a n d a n a l y z e d o n a H e w l e t t -
P a c k a r d m o d e l 5 8 9 0 s e r i e s A G a s C hr o m a t o g r a p h (G C ) T he p r im a r y c a l i b r a t i o n
s t a n d a r d s w e r e m o n i t o r e d r o u t in e l y fo r d e g r a d a t i o n a n d c o n t a m i n a t i o n b y c o m p a r i n g
s t a n d a r d a r e a v a l u e s t o t h o s e o b t a i n e d f r o m t h e i n i t i a l c a l i b r a t i o n c h e c k s t a n d a r d s F r e s h
s t a n d a r d s w e r e p r e p a r e d i f t h e r e w a s a dr i f t o f g r e a t e r t h a n 2 0 % i n t h e r e s p o n s e s
T H M c a l i b r a t i o n t e s t m i x t u r e s w e r e p r e p a r e d fr o m c a l i b r a t i o n s t a n d a r d s # 1 a n d
# 2 a f e w d a y s p r i o r t o s a m p l e e x t r a c t i o n t o v e r i f y t h a t t h e c a l i b r a t i o n s t a n d a r d s h a d n o t
d e g r a d e d T h e T H M t e s t m i x t u r e s w e r e p r e p a r e d i n a n i d e n t i c a l f a s h i o n t o t h e T H M
c a l i b r a t i o n c h e c k s t a n d a r d s T h e t e s t m i x t u r e r e s p o n s e s w e r e c o m p a r e d t o t h o s e
r e s p o n s e s o bt a i n e d w h e n t h e c a l i b r a t i o n c he c k s t a n d a r d s w e r e fr e s h l y p r e p a r e d . A d r o p
i n r e s p o n s e o f g r e a t e r t h a n 2 0 % w a s g r o u n d s f o r p r e p a r a t i o n o f f r e s h c a l i b r a t i o n
s t a n d a r d s
A s m a l l v o l u m e o f t h e M t B E (Si g m a A l dr i c h C h e m i c a l , M i lw a u k e e , W I ) p l u s I S-
2
°
e x t r a c t i o n s o lu t i o n w a s a l s o p r e p a r e d a f e w d a y s p r i o r t o a n a l y s i s a n d r u n o n t h e G C t o
e n s u r e t h e I S- 2 ° o r t h e s o l v e n t w a s n o t c o n t a m i n a t e d . I f t h e I S r e s p o n s e w a s n o t w i t h i n
± 1 0% o f p a s t v a l u e s , a fr e s h I S - 2
°
w a s p r e p a r e d
O n th e d a y o f a n a l y s i s , t h e 4 0 mL s a m p l e v i a l s w e r e r e m o v e d f r o m t h e
r e fr i g e r a t o r a n d a l l o w e d t o r e a c h r o o m t e m p e r a t u r e W h i l e t h e s a m p l e s w e r e
e qu i l i b r a t i n g t o r o o m t e m p e r a t u r e , s e v e n c a l i b r a t i o n s t a n d a r d s w e r e p r e p a r e d fr o m T H M
c a l i b r a t i o n s t a n d a r d s # 1 a n d # 2 T h e c a l i b r a t i o n s t a n d a r d s w e r e p r e p a r e d b y i n j e c t i n g
c a l i b r a t i o n s t a n d a r d # 1 o r # 2 i n t o D O F W i n a 10 0 m L v o l u m e t r i c f l a s k U s i n g a 2 5 m L
g l a s s g r a du a t e d c y l i n d e r , a 2 0 m L a l i q u o t o f s a m p l e w a s m e a s u r e d o u t fr o m t h e 4 0 m L
s a m p l e v i a l s a n d 10 0 mL c a l i b r a t i o n s t a n d a r d v o l u m e t r i c fl a s k s T h e s a m p l e s w e r e
p o u r e d do w n t h e s id e o f t h e g r a d u a t e d c y l i n d e r t o r e d u c e a i r v o l a t i l i z a t i o n B e t w e e n
c a l i b r a t i o n st a n d a r d s a n d s a m p l e s , t h e g r a du a t e d c y l i n d e r w a s r i n s e d t hr e e t im e s w i t h
D O FW a n d o n c e w i t h 5 - 1 0 mL o f s a m p l e t o m i n i m i z e c o n t a m i n a t i o n
B a s e d o n t h e n u m b e r o f c a l i b r a t i o n s t a n d a r d s a n d s a m p l e s t o b e a n a l y z e d , a p r e ¬
d e t e r m i n e d v o lu m e o f M t B E p l u s I S- 2
°
(M t B E / I S- 2
°
) s o lu t i o n w a s p r e p a r e d b y a d d i n g 1
HL o f I S- 2
° f o r e v e r y 1 m L o f M tB E ( Si gm a A l d r i c h C h e m i c a l , M i lw a u k e e , WI ) T h e
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s o lu t i o n w a s p r e p a r e d i n a v o l u m e t r i c f l a s k a n d t r a n s f e r r e d t o a 1 L a m b e r b o t t l e w it h a
s c r e w c a p fi t t e d w i t h a p u m p p i p e t t e d i s p e n s e r F o u r m i l l i l it e r s o f M t B E / I S- 2
°
s o l u t i o n
w a s a d d e d t o e a c h 2 0 m L a l i qu o t o f s a m p l e / c a l i b r a t i o n s t a n d a r d A p p r o x im a t e l y 6 g o f
p r e - b a k e d s o d iu m s u l f a t e (N a 2 S0 4 ) (M a l l i n c k r o d t , P a r i s , K Y ) w a s a d d e d t o e a c h 2 0 m L
a l i qu o t c o n t a i n i n g t h e M t B E A S- 2
°
s o l u t i o n T h e s a lt w a s m e a s u r e d i n a p r e - m a r k e d 10
mL g l a s s b e a k e r T h e s a lt w a s a d d e d t o i n c r e a s e t he e f fe c t i v e n e s s o f t h e e x t r a c t i o n
p r o c e s s A ft e r a d d i t i o n o f t h e s a lt , t h e s a m p l e v i a l w a s V o rt e x - m i x e d (T y p e 16 7 0 0
M i x e r - M a x iM i x I
,
T h e r m o l y n e , D u b u q u e , l A ) f o r o n e m i n u t e T h e s a m p l e s w e r e t h e n
a l l o w e d t o s e t t l e f o r fi v e m i n u t e s t o a l l o w a n y u n d i s s o l v e d s a lt c r y s t a l s t o s e t t l e t o t h e
b o t t o m a n d t o a l l o w th e t w o l i q u i d s t o s e p a r a t e T w o l a y e r s w e r e t h e n f o r m e d , a n o r g a n i c
t o p l a y e r (M t B E ) a n d a n a q u e o u s b o t t o m l a y e r
A 9 i n g l a s s P a s t e u r p i p e t t e (F i s h e r Sc i e n t i fi c , F a i r L a w n , N J) w a s e mp l o y e d t o
t r a n s f e r L 5 m L o f t h e o r g a n i c l a y e r t o a c l e a r g l a s s a u t o s a mp l e r v i a l c a p p e d w it h a n
a l u m i n u m - P T F E fa c e d s e a l (L a b o r a t o r y Su p p l y D i s t r i bu t o r s C o r p , M t L a u r e l , N J)
E a c h s a m p l e w a s v i a l e d i n d u p l i c a t e T he e x t r a c t s w e r e s t o r e d a t - I S
^
C u n t i l a n a l y z e d .
T h e e x t r a c t s w e r e a n a l y z e d o n a H e w l e t t - P a c k a r d m o d e l 5 89 0 s e r i e s A G C w i th
e l e c t r o n c a p t u r e d e t e c t o r (B C D ) a n d a u t o s a m p l e r / a u t o i n j e c t o r t o w e r (H e w l e t t - P a c k a r d
C o , C a r y , N C ) T h e G C c o n d i t i o n s f o r t h e T H M a n a l y s i s a r e s u m m a r i z e d in T a b l e 3 3
A n e x t r a c a l i b r at i o n s t a n d a r d w a s p l a c e d a ft e r e v e r y t e n s a m p l e s t o m o n it o r t he
c a l i b r a t i o n c u r v e f o r d r i ft F r o m th e r e t e n t i o n t im e s o f t h e c a l i b r a t i o n s t a n d a r d s
,
t h e p e a k
a r e a s o f t he f o u r T H M s p e c i e s w e r e i n t e g r a t e d A r e l a t i v e p e a k a r e a w a s d e fi n e d a s t h e
r a t i o o f t h e p e a k a r e a s o f t h e c a l ib r a t i o n s t a n d a r d s a n d s a m p l e s t o t h e p e a k a r e a o f t h e
i n t e r n a l s t a n d a r d T h e r e l a t i v e p e a k a r e a s w e r e u s e d t o c o r r e c t f o r a n y i n j e c t i o n v o lu m e
v a r i a t i o n s F r o m t h e r e l a t i v e p e a k a r e a s , t h e i n d iv i d u a l T H M s p e c i e s c o n c e n t r a t i o n s fo r
e a c h s a m p l e w e r e c a l c u l a t e d A l l s a m p l e s w e r e e x t r a c t e d i n d u p l i c a t e a n d e a c h e x t r a c t
w a s a n a l y z e d T h e a v e r a g e o f t h e d u p l i c a t e s w a s r e p o rt e d T h e a c c e p t a n c e c r it e r i o n
d i c t a t e d th a t d u p l i c a t e s m u s t b e w it h i n ± 2 0 % o f t h e i r a v e r a g e
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T a b l e 3 3 G a s c hr o m a t o g r a p h i c p a r a m e t e r s f o r a n a l y s i s o f T H M s
P a r am e t e r V a lu e s
C o lu m n
T y p e
L e n g t h
I n t e r n a l D i a m e t e r
F i l m T h i c k n e s s
T e m p e r a t u r e
Se q u e n c e :
1 0 m in a t 3 5
°
C
,
i n c r e a s e t o 15 0
°
C a t 10
°
C /m i n , i n c r e a s e t o 2 5 0
' '
C
a t 2 5
°
C / m i n a n d h o l d f o r 1 1 m i n : T o t a l R i m T im e = 36 5 m i n
D B - 1 c o l u m n (Su p e lc o , B e ll e f o n t e , P A )
3 0 m
0 . 2 5 m m
1 . 0 m m
h i j e c t o r
h i j e c t o r V o l u m e
T e mp e r a t u r e
2 m L
150
°
C
D e t e c t o r
T y p e
T e m p e r a t u r e
E l e c t r o n c a p t u r e
3 00
°
C
G a s e s
C a r r i e r G a s
C a r r i e r F l o w
M a k e u p G a s
H e l iu m (H o l o x , M o r r i s v i l l e , N C )
1 2 m L / m i n a t 3 5 ° C
N it r o g e n (H o l o x , M o r ri s v i l l e , N C )
Si n c e e a c h T H M a n a l y s i s c o n s i st e d o f a r a w w a t e r a n d t h r e e t r e a t e d w a t e r s , a r a w
w a t e r s a m p l e a n d d u p l i c a t e w e r e s p i k e d w it h tw o t o t hr e e t im e s t h e a n t i c i p a t e d
c hl o r o f o r m c o n c e n t r a t i o n (t e r m e d m a t r i x s p i k e a n d m a t r i x s p i k e d u p l i c a t e ) T h e m a t r i x
s p i k e s w e r e u s e d t o e v a lu a t e t h e e f fi c i e n c y o f t h e e x t r a c t i o n p r o c e d u r e U n d e r m o s t
c i r c u m s t a n c e s
,
s p i k e r e c o v e r i e s i n t h e r a n g e o f 8 0 - 12 0% w e r e a t t a i n e d Wh e n s p i k e
r e c o v e r i e s w e r e n o t w it h i n t h e 8 0 - 12 0 % r a n g e , f u r t h e r a n a l y s i s r e v e a l e d i t w a s b e c a u s e
t h e m a t r i x s p i k e c o n c e n t r a t i o n s w e r e a p p r o x im at e l y e qu a l t o t h e s a m p l e c o n c e n t r a t i o n
T he r e f o r e , s m a l l c h a n g e s i n t h e m a t r i x s p i k e c o n c e n t r a t i o n r e s u lt e d i n l a r g e c h a n g e s i n
t h e s p i k e r e c o v e r y Wh e n t h e m a t r i x s p ik e c o n c e n t r a t i o n w a s a p p r o x im a t e l y t w i c e t h e
s a m p l e c o n c e n t r a t i o n , s p i k e r e c o v e r i e s i n t h e r a n g e o f 8 0 - 1 2 0 % w e r e a t t a i n e d T he
m a t r i x s p i k e r e c o v e r y a l o n g w i t h th e e x t r a c a l i b r a t i o n s t a n d a r d s w e r e u s e d a s qu a l i t y
c o n t r o l m e a s u r e s T h e m i n i m u m r e p o r t i n g l e v e l (M R L ) f o r a l l T H M 4 s p e c i e s w a s 1
|a g / L Wh e n t h e c o n c e n t r at i o n o f i n d i v i d u a l T H M s p e c i e s w a s l e s s t h a n 1 \i gf L , o n e - h a l f
o f t he M R L (i e 0 5 jx g /L ) w a s u s e d f o r c a l c u l a t i o n s
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3 . 4 . 9 B LAA A n a l y s i s
T h e s a m p l e s g e n e r a t e d b y c h l o r i n a t i o n u n d e r U F C w e r e a n a l y z e d f o r H A A 9
A n a l y s i s w a s d o n e b y m i c r o l i q u i d - l i q u i d e x t r a c t i o n , d i a z o m e t h a n e d e r iv it i z a t i o n , a n d g a s
c hr o m a t o g r a p h y w i t h e l e c t r o n c a p t u r e d e t e c t i o n d i r e c t i n j e c t i o n a n a l y s i s (B r o p h y e t a l .
2 0 00 ) T h e s t a n d a r d o p e r a t i n g p r o c e d u r e fo l l o w e d w a s a m o d i fi c a t i o n o f p r o c e du r e s
pu b l i s h e d b y t h e U SE P A (E P A M e t h o d 5 52 19 9 5 ) a n d St a n d a r d M e t h o d 62 5 I B
(St a n d a r d M e th o d s 19 9 8)
St o c k s t a n d a r d s o f h a l o a c e t i c a c i d m i x 5 5 2 (H A A 6 : B r A A , B r C lA A , C lA A ,
B r 2A A , C I2A A , a n d C I3A A ) c o n s i s t i n g o f 2 , 0 0 0 \i g/ L o f e a c h s p e c i e s i n M t B E , a n d t h e
i n d i v i du a l s t a n d a r d s B r C l a A A , B r aC lA A , a n d B r s A A a t 1 , 0 0 0 n g / L i n M t B E w e r e
p u r c h a s e d fr o m Su p e l c o (B e l l e f o n t e , P A ) A n a c i d s u r r o g a t e ( A S) s t o c k s t a n d a r d (2 , 3 -
d i br o m o p r o p i o n i c a c i d ) a t 1 m g / L i n M t B E w a s a l s o p u r c h a s e d fr o m Su p e l c o (B e l l e f o n t e ,
P A ) T h e s t o c k st a n d a r d s w e r e r e c e i v e d i n 1 m L s e a l e d a m b e r g l a s s a m p u l e s a n d , o n c e
o p e n e d , t h e y w e r e i m m e d i a t e l y t r a n s f e r r e d t o 5 m L a m b e r v i a l s w it h s c r e w c a p s a n d
P T F E - l i n e d s i l i c o n e s e p t a P T F E t a p e w a s w r a p p e d a r o u n d t h e n e c k o f t h e v i a l s a n d t h e y
w e r e s t o r e d i n t h e l a b o r at o r y s t a n d a r d s fr e e z e r a t - 15
° C C e r t i f i c a t e s o f A n a l y s i s o f a l l
s t o c k s t a n d a r d s w e r e k e p t o n fi l e St o c k s t a n d a r d s w e r e n o t u s e d f o r m o r e t h a n s i x
m o n t h s a ft e r o p e n i n g o f t h e s e a l e d a m p u l e s
A n H A A 9 p r i m a r y c a l i b r a t i o n s t a n d a r d w a s p r e p a r e d b y i n j e c t i n g 5 0 [x L o f H A A 6
a n d 10 0 i^ L o f B r aC l A A , B r C b A A , a n d B r aA A i n t o 5 m L o f M t B E ( Sig m a A l d r i c h
Ch e m i c a l
,
M i lw a u k e e
,
W I ) . T he v o l u m e t r i c fl a s k w a s f i l l e d t o t h e l i n e w i t h M t B E ,
s t o p p e r e d , i n v e r t e d t h r e e t im e s , a n d t r a n s f e r r e d t o a 5 m L a mb e r g l a s s v i a l w it h s c r ew c a p
a n d P T FE - l i n e d s i l i c o n e s e p t a T h e n e c k o f t h e v i a l w a s w r a p p e d w it h P T F E t a p e a n d
s t o r e d a t - 1 5
°
C . T h e H A A 9 p r im a r y c a l i b r a t i o n s t a n d a r d w a s u s e d f o r u p t o t h r e e
m o n t h s
I S - 1 ° a n d I S- 2 ° w e r e p r e p a r e d a s o u t l i n e d a b o v e A n A S a d d i t i v e s t a n d a r d w a s
p r e p a r e d b y i n j e c t i n g 10 0 pL o f t h e A S s t o c k s t a n d a r d i n t o 5 m L o f M t B E ( Sig m a
A l d r i c h C h e m i c a l
,
M i lw a u k e e , W I ) T h e v o l u m e t ri c fl a s k w a s fi l l e d t o t he l i n e w it h
M tB E
,
s t o p p e r e d , i n v e r t e d t hr e e t im e s , a n d t r a n s f e r r e d t o a 5 mL a m b e r g l a s s v i a l w it h
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s c r e w c a p a n d P T F E - l i n e d s i l i c o n e s e p t a T h e n e c k o f t h e v i a l w a s w r a p p e d w it h P T F E
t a p e a n d st o r e d a t - 1 5
' '
C
T w o r e a g e n t s w e r e p r e p a r e d f o r d i a z o m e t h a n e g e n e r a t i o n R e a g e n t 1 w a s
p r e p a r e d b y c o m b i n i n g 3 . 3 g d i a z a l d (S ig m a A l d r i c h , M i lw a u k e e , W I ), 5 m L c a r b it o l
( Si g m a A l d r i c h , M i lw a u k e e , W I ) , a n d 5 m L o f M t B E ( Si g m a A l d r i c h , M i lw a u k e e , W I ) .
T h e v i a l w a s g e n t l y s w i r l e d a n d c a p p e d l o o s e l y w i t h a s c r e w c a p a n d P T F E - l i n e d s i l i c o n e
s e p t a T h e v i a l w a s v e n t e d a s n e e d e d t o p r e v e n t a n y p r e s s u r e b u i l d - u p A l l c h e m i c a l s
u s e d i n p r e p a r i n g r e a g e n t 1 w e r e p u t a w a y b e f o r e t h e c h e m i c a l s n e e d e d f o r r e a g e n t 2
w e r e p l a c e d i n t h e h o o d R e a g e n t 2 w a s p r e p a r e d b y c o m b i n i n g 6 mL o f D O F W, 10 m L
o f B u r d i c k & Ja c k s o n (M u s k e g o n , M I ) h ig h p u r i t y m e t h a n o l f o r T H M a n a l y s i s , a n d 4 m L
o f 4 5 % p o t a s s i u m h y d r o x i d e (K O H ) (F i s h e r Sc i e n t i f i c , F a i r L a w n , N J) T e n m i l l i l i t e r s o f
M t B E (S ig m a A l d r i c h , M i lw a u k e e , W I ) w a s t r a n s f e r r e d t o a c l e a r 4 0 mL g l a s s v i a l t o b e
u s e d a s a c o l l e c t i o n s o l v e n t
T h e d i a z o m e t h a n e g e n e r a t i o n a p p a r a t u s c o n s i s t e d o f t w o c l e a r 4 0 m L g l a s s v i a l s
c o n n e c t e d b y 1 6 m m P T F E t u b i n g a n d a v e n t i n o n e o f t h e s e p t a T h e c a p w i t h t h e
s e p t u m v e n t w a s s c r e w e d o n t o t h e 4 0 m L v i a l c o n t a i n i n g th e c o l l e c t i o n s o l v e n t T h e 1 6
m m P T F E t u b i n g w a s im m e r s e d i n t o t h e M t B E c o l l e c t i o n s o l v e n t b e c a u s e t h e
d i a z o m e t h a n e v a p o r w a s c o l l e c t e d i n t h e M t B E . T he c o l l e c t i o n s o l v e n t v i a l w a s t h e n
p l a c e d i n a 5 0 0 m L b e a k e r w i t h i c e
Si x m i l l i l i t e r s o f r e a g e n t 1 w a s t h e n t r a n s f e r r e d t o a fo u r t h 4 0 mL g l a s s v i a l
f o l l o w e d b y 6 m L o f r e a g e n t 2 T h e v i a l w a s im m e d i a t e l y c a p p e d w it h t h e c a p a n d
s e p t u m c o n n e c t e d t o t h e o t h e r e n d o f t h e P T F E t u b i n g T h e P T F E t u b i n g w a s i n s e r t e d 5 -
7 c m t hr o u gh t h e s e p t u m s o i t w o u l d c o l l e c t o n l y v a p o r s a n d n o l i q u i d D i a z o m e th a n e
v a p o r t h e n t r a v e l e d th r o u g h t h e P T F E t u b i n g a n d c o l l e c t e d i n t h e M t B E T h i s r e a c t i o n
l a s t e d 2 - 3 m i n u t e s
,
u n t i l t h e M t B E c o l l e c t i o n s o l v e n t t u r n e d d a r k y e l l o w O n c e t h e
d i a z o m e t h a n e g e n e r a t i o n p r o c e s s w a s c o m p l e t e , t h e M t B E / d i a z o m e t h a n e s o l u t i o n w a s
c a p p e d w i t h a s c r e w c a p a n d P T F E - l i n e d s i l i c o n e s e p t a , i n s e r t e d i n t o a d o u b l e - w a l l e d
b o m b
,
a n d s t o r e d i n a n e x p l o s i o n - p r o o f fr e e z e r A l l g l a s s w a r e u s e d i n t he d i a z o m e t h a n e
g e n e r a t i o n p r o c e s s w a s s o a k e d o v e r n i g h t i n a 5N N a O H b at h t o qu e n c h a n y u n r e a c t e d
d i a z o m e t h a n e
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O n t h e d a y o f a n a l y s i s , t h e 4 0 m L s a m p l e v i a l s w e r e r e m o v e d f r o m t h e
r e f r i g e r a t o r a n d a l lo w e d t o r e a c h r o o m t e m p e r a t u r e W h i l e t h e s a m p l e s w e r e
e q u i l i b r a t i n g t o r o o m t e m p e r a t u r e , s i x c a l i b r a t i o n st a n d a r d s w e r e p r e p a r e d fr o m t h e
H A A 9 p r im a r y c a l i b r a t i o n s t a n d a r d T h e c a l i br a t i o n s t a n d a r d s w e r e p r e p a r e d b y
i n j e c t i n g t h e H A A 9 s t a n d a r d i n t o D O F W i n 1 0 0 mL v o l u m e t r i c fl a s k s U s i n g a 2 5 m L
g l a s s g r a d u a t e d c y l in d e r , a 2 0 m L a l i q u o t o f s a m p l e w a s m e a s u r e d o u t fr o m t h e 4 0 mL
s a m p l e v i a l s a n d 10 0 m L c a l i b r a t i o n st a n da r d v o lu m e t r i c fl a s k s T h e s a m p l e s w e r e
p o u r e d d o w n t h e s i d e o f t h e g r a d u a t e d c y l i n d e r t o r e d u c e a i r i n t e r a c t io n s B e t w e e n
c a l i b r a t i o n s t a n d a r d s a n d s a m p l e s , t h e g r a d u a t e d c y l i n d e r w a s r i n s e d t h r e e t i m e s w it h
D O FW a n d o n c e w it h 5 - 1 0 m L o f s a m p l e t o m i n im i z e c o n t a m i n a t i o n .
T w e n t y m i c r o l it e r s o f A S a d di t i v e st a n d a r d w a s t r a n s f e r r e d t o e a c h 2 0 m L a l i q u o t
o f s a m p l e/ c a l i b r a t i o n s t a n d a r d u s i n g a m i c r o - p i p e t t e r T h e s a m p l e s a n d c a l i b r a t i o n
s t a n d a r d s w e r e t h e n a c i d i fi e d b y p i p et t i n g 1 5 mL o f c o n c e n t r at e d s u l fi i r i c a c i d (F i s h e r
S c i e n t i f i c , F a i r L a w n , N J) u s i n g a pu m p p i p e t t e di s p e n s e r T h e v i a l s w e r e i m m e d i a t e l y
p l a c e d i n a n i c e b a t h t o c o o l
A n M t B E / I S - 2 ° s o lu t i o n w a s p r e p a r e d a s o u t l i n e d a b o v e F o u r m i l l i l i t e r s o f
M t B E / I S- 2 ° w a s p i p e t t e d i n t o e a c h 2 0 m L a l i q u o t u s i n g a p u m p p i p e t t e d i s p e n s e r
A p p r o x im a t e l y 1 0 g o f p r e - b a k e d N a 2S 0 4 w a s a d d e d t o e a c h v i a l . A ft e r a d d i t i o n o f t h e
s a lt
,
t h e s a m p l e v i a l w a s V o r t e x - m i x e d (T y p e 16 7 0 0 M i x e r - M a x iM i x I , T h e r m o l y n e ,
D u b u q u e , I A ) f o r o n e m i n u t e T he s a m p l e s w e r e t h e n a l l o w e d t o s e t t l e f o r fi v e m i n u t e s
t o a l l o w a n y u n d i s s o l v e d s a l t c r y s t a l s t o s e t t l e t o t h e b o t t o m a n d t o a l l o w t h e tw o l i q u i d s
t o s e p a r a t e
A 9 i n d i s p o s a b l e g l a s s P a st e u r p i p e t t e w a s u s e d t o t r a n s f e r 2 m L o f t h e M t B E
l a y e r t o a 2 m L v o lu m e t r i c fl a s k A c l e a n p i p e t t e w a s u s e d fo r e a c h s a m p l e
A p p r o x i m a t e l y V2 o f a s m a l l , r o u n d e d s c o o p o f a n h y d r o u s , p o w d e r e d m a g n e s i u m s u l f a t e
(M g S0 4 ) (Si gm a A l dr i c h , M i lw a u k e e , W I ) w a s a d d e d t o e a c h 2 mL o f M t B E e x t r a c t
T h e m a g n e s i u m s u l f a t e w a s u s e d a s a d r y i n g a g e n t t o m i n im i z e t h e e f fe c t s o f w a t e r o n t h e
d e r i v a t i z a t io n p r o c e s s (B r o p h y e t a l 2 0 0 0 ) T w o hu n d r e d m i c r o l i t e r s o f c o l d
d i a z o m e t h a n e w a s a d d e d o n t o p o f t h e M t B E . T h e d e r i v a t i z a t i o n p r o c e s s c o n v e r t e d th e
p o l a r ha l o a c e t i c a c i d s t o t h e i r c o r r e s p o n d i n g h a l o e s t e r s s i n c e t h e h a l o e st e r s a r e
c hr o m a t o g r a p h a b l e T h e 2 m L v o l u m e t r i c s w e r e c a p p e d a n d s t o r e d i n a r e fr i g e r a t o r f o r
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15 m i n u t e s T h e s a m p l e s w e r e t a k e n o u t o f t h e r e f r i g e r a t o r a n d a l l o w e d t o e q u i l i b r a t e t o
r o o m t e m p e r a t u r e f o r 1 5 m i n u t e s , a ft e r w h i c h t h e y w e r e i n s p e c t e d f o r a f a i n t y e l l o w c o l o r
i n d i c a t i n g t h at e n o u g h d i a z o m e t ha n e w a s p r e s e n t t o dr iv e t h e e s t e r i fi c a t i o n p r o c e s s t o
c o m p l e t i o n A n y s a m p l e s n o t h a v i n g a f a i n t y e l l o w c o l o r w e r e n o t e d i n t he l a b n o t e b o o k
F i n a l l y , a s m a l l r o u n d e d s c o o p o f s i l i c i c a c i d n - hy d r a t e (Si 0 2 n H 2 0 ) (J T B a k e r ,
P h i l l i p s b u r g , N J) w a s a d d e d t o e a c h s a m p l e t o q u e n c h a n y r e s i d u a l d i a z o m e t h a n e
A 9 i n g l a s s P a s t e u r p i p e t t e w a s e m p l o y e d t o t r a n s f e r a p p r o x i m a t e l y 1 m L o f
M tB E s o l u t io n t o a c l e a r g l a s s a u t o s a m p l e r v i a l c a p p e d w it h a n a l u m i n u m - P T F E f a c e d
s e a l (L a b o r at o r y Su p p l y D i s t r i b u t o r s C o r p . , M t L a u r e l , N J) T h e e x t r a c t s w e r e s t o r e d a t
- 1 5
° C u n t i l a n a l y z e d D e r i v a t i z e d s a m p l e e x t r a c t s a n d c a l i b r a t i o n s t a n d a r d e x t r a c t s w e r e
a n a l y z e d o n a H e w l e t t - P a c k a r d m o d e l 5 89 0 A G C w it h a n E C D (H e w l e t t - P a c k a r d C o ,
G a r y , N C ) T h e G C c o n d i t i o n s f o r t h e H A A a n a l y s i s a r e s u m m a r i z e d in T a b l e 3 4 A
p r o c e du r e i d e n t i c a l t o t ha t u s e d f o r T H M a n a l y s i s w a s u s e d t o qu a n t i f y H A A s p e c i e s
c o n c e n t r a t i o n s i n t h e s a m p l e s E x t r a c a l i b r a t i o n s t a n d a r d s a n d m a t r i x s p i k e s w e r e
a n a l y z e d i n a n a n a l o g o u s f a s h i o n t o t h e T H M a n a l y s i s a s q u a l i t y c o n t r o l m e a s u r e s .
U n d e r m o s t c i r c u m s t a n c e s
,
s p i k e r e c o v e r i e s i n t h e r a n g e o f 7 0 - 1 3 0% w e r e a t t a i n e d
W h e n s p i k e r e c o v e r i e s w e r e n o t w i t h i n t h e 7 0 - 13 0 % r a n g e , fi i r t h e r a n a l y s i s r e v e a l e d it
w a s b e c a u s e t h e m a t r i x s p i k e c o n c e n t r a t i o n s w e r e a p p r o x i m a t e l y e q u a l t o t h e s a m p l e
c o n c e n t r a t i o n T h e r e f o r e
,
s m a l l c h a n g e s i n t h e m a t r i x s p i k e c o n c e n t r a t i o n r e su lt e d i n
l a r g e c h a n g e s i n t h e s p i k e r e c o v e r y Wh e n t h e m a t r i x s p i k e c o n c e n t r a t i o n w a s
a p p r o x im a t e l y t w i c e t h e s a m p l e c o n c e n t r a t i o n , s p i k e r e c o v e r i e s i n t h e r a n g e o f 7 0 - 1 3 0 %
w e r e a t t a i n e d T h e a c c e p t a n c e c r i t e r i o n f o r d u p l i c a t e s w a s ± 2 0 % T h e m i n i m u m
r e p o r t i n g l e v e l f o r a l l H A A 9 s p e c i e s w a s 2 p g / L Wh e n t h e c o n c e n t r a t i o n o f i n d i v i du a l
H A A s pe c i e s w a s l e s s t h a n 2 t i g / L , o n e - h a l f o f t h e m i n im u m r e p o r t i n g l e v e l ( i e 1 f i g / L )
w a s u s e d f o r c a l c u l a t i o n s
52
T a b l e 3 4 G a s c h r o m a t o g r a p h i c p a r a m e t e r s f o r a n a l y s i s o f H A A s
P a r a m e t e r V a l u e s
C o lu m n
T yp e D B - 1 c o l u m n (Su p e l c o , B e l l e f o n t e ,
P A )
30 m
0 25 m m
1 0 m m
L e n g t h
I n t e r n a l D i a m e t e r
F i l m T h i c k n e s s
T em p e r a t u r e
S e q u e n c e :
2 1 m i n a t 3 7
°
C , in c r e a s e t o 1 36
°
C a t 5
°
C /m i n a n d h o l d f o r 3
m i n
,
in c r e a s e t o 2 50
°
C a t 2 0
°
C /m in a n d h o l d f o r 3 m i n :
T o t a l R u n T im e = 52 5 m i n
I n j e c t o r
I n j e c t o r V o l u m e
T em p e r a t u r e
2 m L
180
°
C
D e t e c t o r
T y p e
T em p e r a t u r e
E l e c t r o n c a p t u r e
3 0 0
°
C
G a s e s
C a r r i e r G a s
C a r r i e r F l o w
M a k e u p G a s
H e l i u m (H o l o x , M o r r i s v i l l e , N C )
1
.
2 m L / m i n a t 3 7
°
C
N it r o g e n (H o l o x , M o r ri s v i l l e , N C )
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1 R A W WA T E R C H A R A C T E R I ST I C S
T h e r a w w a t e r c h a r a c t e r i s t i c s o f t h e f o u r w a t e r s e x a m i n e d i n t h i s s t u d y a r e
s u m m a r i z e d i n T a b l e 4 1 A l l w a t e r s h a v e a s l i g h t ly a l k a l i n e p H T h e w a t e r s a r e
c h a r a c t e r i z e d b y r e l a t i v e l y l o w t u r b i d i t y , l o w t o m o d e r a t e o r g a n i c c a r b o n c o n c e n t r a t i o n s ,
a w i d e r a n g e o f a l k a l i n it i e s , a n d m o d e r a t e t o h i g h b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n s T h e D O C
a c c o u n t s f o r g r e a t e r t h a n 9 0 % o f t h e c o r r e s p o n d i n g T O C f o r a l l t h e w a t e r s SU V A i s t h e
r a t i o o f U V 2 5 4 t o D O C
,
a n d t e n d s t o b e s t r o n g l y c o r r e l a t e d w i t h t h e a r o m a t i c c a r b o n
c o n t e n t o f N O M i n a w a t e r (C r o u e e t a l 1 9 9 9) N B A w a t e r h a s t h e h i g h e s t SU V A (3 8 L
m g
' ^
m
" ^
) w h i l e SL w a t e r h a s t h e l o w e s t SU V A (2 0 L m g
" '
m
' ^
) B a s e d o n t h e s e SU V A
v a lu e s
,
N B A w a t e r i s e x p e c t e d t o b e d o m i n a t e d b y h y d r o p h o b i c o r g a n i c s u b s t a n c e s w h i l e
SL w a t e r i s e x p e c t e d t o h a v e a s i z a b l e h y d r o ph i l i c fr a c t i o n T h i s h a s im p l i c a t i o n s f o r
w a t e r t r e a t m e n t b e c a u s e r a w w a t er s w it h h i g h SU V A v a l u e s a r e m o r e a m e n ab l e t o T O C
r e m o v a l b y c o a g u l a t io n t h a n l o w S U V A w a t e r s (W hi t e e t a l 19 9 7 , L i a n g a n d S i n g e r
2 0 0 3 ) a n d t e n d t o h a v e a h i g h e r D B P f o r m a t i o n p o t e n t i a l (R e c k h o w e t a l 1 9 9 0 , C r o u e e t
a l 1 9 9 9
,
L i a n g a n d Si n g e r 2 0 0 3 )
N B A w a t e r a n d SL w a t e r h a d t h e h i g h e s t T H M 4 f o r m a t i o n p o t e n t i a l s (T H M 4 F P s )
b e c a u s e t h e y a l s o h a d t h e h i g h e st D O C c o n c e n t r a t i o n s a m o n g t h e f o u r w a t e r s e x a m i n e d .
N B A w a t e r h a d t h e h i g h e s t H A A 9 f o r m a t i o n p o t e n t i a l (H A A 9 F P ) b e c a u s e it h a d th e
h i g h e s t c o n c e n t r a t i o n o f U V - a b s o r b i n g s u b s t a n c e s a n d t h e h i g h e s t S U V A T h i s i s
c o n s i s t e n t w it h t h e fi n d i n g s o f L i a n g a n d Si n g e r (2 0 0 3 ) w h o d e m o n s t r a t e d t h a t w a t e r s
w i t h h i g h SU V A v a l u e s h a d h i g h e r c o n c e n t r a t i o n s o f hy d r o p h o b i c o r g a n i c c a r b o n , a n d
h a d a g r e a t e r t e n d e n c y t o p r o d u c e H A A s t h a n w a t e r s w i t h l o w e r SU V A v a l u e s t h a t w e r e
d o m in a t e d b y h y dr o p h i l i c o r g a n i c c a r b o n
W a t e r s w it h a h i g h a lk a l i n it y o r a h i g h b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n o r b o t h t e n d t o ha v e
a h i g h c o n c e n t r a t i o n o f t o t a l d i s s o l v e d s o li d s (T D S) Su c h w a t e r s w o u l d b e e x p e c t e d t o
h a v e a h ig h c o n c e n t r a t i o n o f a n i o n i c s p e c i e s t h a t m i g h t c o m p e t e w i t h N OM f o r e x c h a n g e
5 4
s it e s o n t h e M I E X r e s i n
,
t h e r e b y i m p a c t i n g N O M r e m o v a l b y i o n e x c h a n g e T he
m o d e r a t e t o h i g h b r o m id e c o n c e n t r a t i o n i s a l s o e x p e c t e d t o r e s u l t i n s u b s t a n t i a l
i n c o r p o r a t i o n o f b r o m i n e i n t o t h e T H M s a n d H A A s u p o n c h l o r i n a t i o n o f t h e s e w a t e r s
T a b l e 4 1 R a w w a t e r c h a r a c t e r i s t i c s
R a w w a t e r pH T u r b i d it y A l k a l i n it y B r o m i d e U V 2 54 T O C D O C SU V A T H M 4F P H A A 9F P
m g /L a s
N T U C a C 0 3 Mg / L c m
'
m g / L m g / L L mg
' m ' ^ g / L Mg / L
N B A
C L
SB A
S L
7 5 20 14 9 7 6 0 19 3 5 5 5 1 3 8 2 94 22 4
8 6 7 92 2 4 0 0 0 74 2 3 2 5 3 0 15 0 65 3
7 8 6 5 7 83 0 0 64 1 9 1 9 3 4 1 1 1 90 5
8 1 6 18 8 54 0 0 102 5 2 5 1 2 0 2 83 127
4 . 2 P R E L I M I N A R Y J A R - T E ST R E SU L T S
P r e l im i n a r y j a r - t e s t e x p e r im e n t s w e r e c o n du c t e d t o d e t e r m i n e a p p r o p r i a t e
c o a g u l a n t a n d M I E X d o s e s A p p e n d i x B c o n t a i n s t h e r e s u l t s o f a l l p r e l im i n a r y j a r - t e s t
e x p e r im e n t s
F i g u r e 4 1 i l l u s t r a t e s t h e im p a c t o f M I E X d o s e a n d m i x i n g t im e o n t h e r e m o v a l o f
U V - a b s o r b i n g m a t e r i a l fr o m SB A w a t e r F o r a g i v e n m i x i n g t im e , a s t h e M I E X d o s e
i n c r e a s e s
,
U V a b s o r b a n c e d e c r e a s e s F o r a l l M I E X d o s e s
,
U V a b s o r b a n c e p l a t e a u s a t
a b o u t 2 0 m i n u t e s U V a b s o r b a n c e w a s a l s o o b s e r v e d t o p l a t e a u a t a b o u t 2 0 m i n u t e s f o r
t he o t h e r t h r e e w a t e r s e x a m i n e d T h e s e r e s u l t s a r e c o n s i st e n t w i t h S i n g e r a n d B i l y k
(2 0 0 2 ) w h o o b s e r v e d t h a t t h e m a j o r i t y o f U V 2 5 4 r e m o v a l b y t r e a t m e n t w it h M EE X
o c c u r r e d i n t h e fi r s t 2 0 - 3 0 m i n u t e s
F i g u r e 4 2 d i s p l a y s t h e a f fe c t o f M I E X d o s e o n t h e r e m o v a l o f U V - a b s o r b i n g
o r g a n ic s a n d D O C B o t h U V a b s o r b a n c e a n d t h e c o n c e n t r a t io n o f D O C d e c r e a s e a s t he
M I E X d o s e i n c r e a s e s T h e c u r v e s s h o w t h a t U V ab s o r b a n c e a n d D O C t e n d t o t r a c k e a c h
o t h e r Sim i l a r r e s u l t s w e r e f o u n d f o r t h e o t h e r t h r e e w a t e r s T h i s s u g g e s t s t h a t M I E X
r e m o v e s a w i d e r a n g e o f d i s s o lv e d o r g a n i c m a t e r i a l s , a n d d o e s n o t s o l e l y r e m o v e U V -
a b s o r b i n g o r g a n i c m a t t e r
5 5
0 . 0 7
0 . 0 6
S BA W a t e r
E 0 0 4
N 0 03
m U L M IE X
10 15 2 0
T i m e (m i n )
2 5 3 0
F i gu r e 4 1 I l l u s t r a t i v e im p a c t o f M I E X d o s e a n d m i x i n g t im e o n U V a b s o r b a n c e a t 2 54
n m
0 07
1 . 5
E, 1
o
§
0 5
S B A W a t e r
■ B - - - DO C
- e— UV 254
0 . 0 6
0 . 0 5
0 04 E
0 . 0 3 S
0 . 0 2
0 . 0 1
0 00
r a w 0 5 1 2 3
M I E X d o s e (m U L )
F i g u r e 4 2 I l l u st r at i v e im p a c t o f M I E X d o se o n D O C a n d U V a b s o r b a n c e a t 2 5 4 n m
56
4 . 3 C O A G U L A T I O N , T R E A T M E N T W I T H M I E X , A N D T R E A T M E N T W I T H
M I E X P L U S C O A G U L A T I O N
U s i n g r e s u l t s fr o m t h e p r e l i m i n a r y j a r - t e s t s a s g u i d a n c e , a p p r o p r i a t e d o s e s o f
a lu m a n d M I E X w e r e c h o s e n t o g e n e r a t e l a r g e v o l u m e s o f t r e a t e d w a t e r f o r TH M a n d
H A A a n a l y s i s a n d f o r N O M f r a c t i o n a t i o n (s e e T a b l e 4 2 ) N o t e t h a t t h e d o s e s t e n d t o b e
c o n s i s t e n t w it h t h e U V a b s o r b a n c e a n d D O C c o n t e n t o f t h e r a w w a t e r s i n t h a t h i g h e r
d o s e s a r e r e q u i r e d a s t h e D O C c o n c e n t r a t i o n a n d U V a b s o r b a n c e o f t h e r a w w a t e r
i n c r e a s e A p p e n d i x C c o n t a i n s d e t a i l e d w a t e r q u a l i t y d a t a f o r t he r a w w a t e r s a n d t he
t r e a t e d w a t e r s
T a b l e 4 2 C o a g u l a n t a n d M I E X d o s e s s e le c t e d f o r t r e a t m e n t o f e a c h w a t e r
A l u m (mg / L ) M I E X (mL /L ) M IE X (mL / L ) + A lu m (mg /L )W a t e r
5 + 16
4 + 2 0
4 . 3 . 1 I m p a c t o n U V A b s o r b a n c e
F i g u r e 4 3 d i s p l a y s t h e U V a b s o r b a n c e a t 2 5 4 n m f o r t h e r a w w a t e r a n d t h e t h r e e
t r e a t e d w a t e r s f o r e a c h l o c a t i o n F o r a l l l o c a t i o n s
,
t r e a t m e n t w it h M I E X r e du c e d t h e U V
a b s o r b a n c e m o r e t h a n c o a g u l a t i o n T h e r e d o e s n o t a p p e a r t o b e a s u b st a n t i a l d i f f e r e n c e
i n U V ab s o r b a n c e a ft e r M I E X t r e a tm e n t c o mp a r e d t o M I E X t r e a t m e n t p lu s c o a g u l a t i o n
F i g u r e 4 4 i l l u s t r a t e s t h e im p a c t o f c o a g u l a t i o n , t r e a t m e n t w i t h M I E X , a n d
t r e a t m e n t w it h M I EX p l u s c o a g u l a t i o n o n t h e r e m o v a l o f U V a b s o r b a n c e C o a g u l a t i o n
r e m o v e d 15 - 4 0% o f t h e U V a b s o r b a n c e w h i l e t r e a tm e n t w i t h M I E X a n d t r e a t m e n t w it h
M I E X f o l l o w e d b y c o a gu l a t i o n r e m o v e d 5 0 - 8 0 % o f t h e U V a b s o r b a n c e F i g u r e 4 4
s h o w s th a t t h e p e r c e n t r e m o v a l o f U V a b s o r b a n c e i s d i r e c t l y r e l a t e d t o t h e SU V A o f t h e
r aw w a t e r f o r a l l t h r e e t r e a tm e n t p r a c t i c e s . T h i s s u g g e s t s t h a t c o a g u l a t i o n a n d i o n
e x c h a n g e (i e M I E X ) a r e m o r e e f f e c t i v e a t r e m o v i n g U V a b s o r b a n c e i n w a t e r s w i t h a
h i g h SU V A (i e g r e a t e r t h a n 3 0 L m g
"
V
" '
) a n d le s s e f f e c t i v e i n w a t e r s w i t h a l o w
5 7
SU V A (i e l e s s t h a n 3 0 L m g
" ' m
' *
) . I n a d d i t i o n t o h a v i n g t h e l o w e st SU V A , S L w a t e r
h a s a h i g h a n i o n i c c o m p o s i t i o n , s o t h i s c o u l d p a r t i a l l y e x p l a i n w h y t r e a t m e n t w it h M I E X
w a s l e s s e f f e c t i v e i n t h i s w a t e r .
■ R a w
■ A lu m
d M IE X
S M IE X + A l u m
NB A C L S BA S L
Wa t e r
F i g u r e 4 . 3 U V a b s o r b a n c e a t 2 54 n m b e fo r e a n d a ft e r t r e a t m e n t fo r e a c h l o c a t i o n
a
>
o
E
CM
C
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u
k
«
Q l
T re a t m e n t
N BA (3 . 8 )
S BA (3 4 ) W a te r s
(2 . 0) (S UVA
Q^
(L m g
- ^ m
- ^
))
M IE X +
A lu m
F i g u r e 4 4 I m p a c t o f t r e a t m e n t o n p e r c e n t r e m o v a l o f U V a b s o r b a n c e a t 2 5 4 n m f o r e a c h
l o c a t i o n
5 8
4
.
3
.
2 I m p a c t o n D O C
F i g u r e 4 5 d i s p l a y s t h e D O C c o n c e n t r a t i o n s o f t h e r a w w a t e r a n d t h e t h r e e t r e a t e d
w a t e r s f o r e a c h l o c a t i o n T h e r e su lt s a r e s im i l a r t o t h o s e f o r U V a b s o r b a n c e A s t h e
i n i t i a l D O C c o n c e n t r a t i o n o f t h e r a w w a t e r d e c r e a s e s
,
t h e e f f e c t i v e n e s s o f a l l t h r e e
t r e a t m e n t p r a c t i c e s f o r r e m o v a l o f D O C de c r e a s e s F o r a l l l o c a t i o n s , t r e a t m e n t w i t h
M EE X r e du c e d t h e D O C c o n c e n t r a t i o n o f t h e r a w w a t e r t o a g r e a t e r e x t e n t t h a n
c o a g u l a t i o n T r e a t m e n t w i t h M E X a n d t r e a t m e n t w it h M I E X p lu s c o a g u l a t i o n r e du c e d
t h e c o n c e n t r a t i o n o f D O C t o a s im i l a r e x t e n t
F i g u r e 4 6 i l l u s t r a t e s t h e im p a c t o f c o a g u l a t i o n , t r e a t m e n t w i t h M I E X , a n d
t r e a t m e n t w i t h M IE X f o l l o w e d b y c o a g u l a t io n o n t h e p e r c e n t r e m o v a l o f D O C .
C o a g u l a t i o n r e m o v e d 10 - 3 0 % o f t h e D O C , w h e r e a s t r e a t m e n t w i t h M IE X r e m o v e d 3 0 -
7 5% o f t h e D O C T h e e f fe c t i v e n e s s o f c o a g u l a t i o n a n d i o n e x c h a n g e f o r r e m o v a l o f
D O C d e c r e a s e s w it h d e c r e a s i n g SU V A , b u t i s a l s o d e p e n d e n t o n t h e i n it i a l D O C
c o n c e n t r a t i o n o f t he r a w w a t e r R a w w a t e r s c h a r a c t e r i z e d b y l o w c o n c e n t r a t i o n s o f D O C
a n d l o w SU V A v a l u e s g a v e l o w e r D O C r e m o v a l s C L w a t e r a n d SL w a t e r b o t h ha d h i g h
a n i o n c o n c e n t r a t i o n s
,
s o t h i s c o u l d a l s o e x p l a i n t h e de c r e a s e i n D O C r e m o v a l b y i o n
e x c h a n g e f o r t h e s e w a t e r s
5 9
■ R a w
■ A l u m
a M IE X
Q M IE X + A lu m
N BA C L S BA S L
Wa t e r s
F i g u r e 4 5 D O C c o n c e n t r a t i o n s o f w a t e r b e f o r e a n d a ft e r t r e a tm e n t f o r e a c h l o c a t i o n
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E
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c
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M IE X
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A lu m
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S BA (3 4 ) W a t e r s
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F i g u r e 4 . 6 I m p a c t o f t r e a t m e n t o n p e r c e n t r e m o v a l o f D O C f o r e a c h l o c a t io n
6 0
4 . 3 . 3 I m p a c t o n B r o m i d e
T a b l e 4 3 p r e s e n t s t h e b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n s o f t h e r a w w a t e r s a n d t r e a t e d
w a t e r s f o r e a c h l o c a t i o n A s e x p e c t e d , c o a g u l a t i o n d i d n o t r e m o v e b r o m i d e t o a n y
a p p r e c i a b l e e x t e n t f o r a n y o f t h e w a t e r s T r e a t m e n t w i t h M I E X r e m o v e d b r o m i d e t o
v a r y i n g d e g r e e s T h i s w a s e x p e c t e d b e c a u s e Si n g e r a n d B i l y k (2 0 02 ) o b s e r v e d t h a t t h e
M LE X r e s i n w a s c a p a b l e o f r e m o v i n g b r o m i d e , a l t h o u g h t h e e x t e n t o f r e m o v a l d e p e n d e d
o n t h e a lk a l i n it y (i e c a r b o n a t e c o n t e n t ) o f t h e w a t e r F o r SB A w a t e r , t h e w a t e r w it h t h e
l o w e s t c a r b o n a t e c o n t e n t , t r e a t m e n t w i t h M I E X r e d u c e d t he r a w w a t e r b r o m i d e
c o n c e n t r a t i o n b y a b o u t 4 5% F o r SL w a t e r a n d C L w a t e r , t h e w a t e r s w it h t h e hi g h e st
b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n s
,
t r e a t m e n t w it h M I E X r e d u c e d t h e r a w w a t e r b r o m i d e
c o n c e n t r a t i o n o n l y b y a b o u t 1 5% B r o m i d e r e m o v a l b y M I E X w a s m o st e f f e c t i v e i n
w a t e r s w it h a l o w a l k a l i n i t y a n d a r e l a t i v e l y l o w r a w w a t e r b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n
S im i l a r t r e n d s w e r e a l s o o b s e r v e d b y Jo h n s o n a n d Si n g e r (2 0 0 3 ), s u g g e s t i n g t h a t i n
w a t e r s w i t h a h i g h a n i o n i c c o m p o s it i o n , s p e c i e s s u c h a s c a r b o n a t e , b i c a r b o n a t e , c h l o r i d e ,
a n d s u l f a t e m a y c o m p e t e w i t h b r o m i d e a n d N O M f o r e x c ha n g e s it e s o n t h e M IE X r e s i n
T a b l e 4 3 E f fe c t o f t r e a t m e n t o n b r o m i d e r e m o v a l
Wa t e r S o u r c e T r e a t m e n t B r o m i d e ( f i g / L )
N B A
N B A
N B A
N B A
R a w
60 mg /L A lu m
5 m L / L M I E X
5 m L /L M I EX + 16 mg / L A l u m
76
73
55
56
C L
C L
C L
C L
R a w
2 0 mg /L A lu m
2 m L /L M I E X
2 m L / L M I E X + 4 m g / L A lu m
2 4 0
2 4 0
2 0 0
19 0
SB A
SBA
SBA
SBA
R a w
10 mg / L A lu m
2 m L /L M I E X
2 m L /L M I E X + 5 mg /L A lu m
83
85
4 6
4 3
SL
S L
S L
S L
R a w
4 0 m g /L A lu m
4 m L /L M I E X
4 m L /L M I E X + 2 0 m g / L A l u m
5 40
53 0
4 6 0
4 7 0
6 1
4 . 3 . 4 I m p a c t o n T H M 4 A N D H A A 9 F o r m a t i o n P o t e n t i a l
A l l w a t e r a n a l y z e d f o r T H M s a n d H A A s w e r e c hl o r i n a t e d u n d e r U F C (s e e
§3 3 5 ) T h e T H M 4F P a n d th e H A A 9F P a r e d e fi n e d a s \i g/ L o f D B F s f o r m e d u n d e r
U F C F i g u r e s 4 7 - 1 0 d i s p l a y t h e T H M 4 F P a n d t h e H A A 9 F P f o r a l l f o u r r a w a n d t r e a t e d
w a t e r s T h e e r r o r b a r s o n t h e b a r g r a p h s i n d i c a t e t h e m e a s u r e d f o r m a t i o n p o t e n t i a l s f o r
du p l i c a t e D B F s a m p l e s f r o m a s i n g l e c h l o r i n a t e d s a m p l e F o r a l l t h e w a t e r s , t h e
H A A 9 F P w a s l e s s t h a n t h e T H M 4 F P T h i s w a s e x p e c t e d s in c e t h e w a t e r s w e r e
c h l o r i n a t e d a t pH 8 , a n d r e s e a r c h e r s h a v e s h o w n t h a t T H M c o n c e n t r a t i o n s i n c r e a s e w it h
i n c r e a s i n g p H w h i l e X 3A A c o n c e n t r a t i o n s a n d o v e r a l l H A A 9 c o n c e n t r a t i o n s d e c r e a s e
w i t h i n c r e a s i n g p H (P o u r m o g h a d d a s e t a l 1 9 9 3 , L i a n g a n d Si n g e r 2 0 0 3 )
A l u m c o a g u l a t i o n w a s m o st e f f e c t i v e i n N B A w a t e r f o r r e d u c i n g b o th T H M 4 F P
a n d H A A 9 F P (s e e F i g u r e 4 7 ) T hi s w a s e x p e c t e d s i n c e t h e c h a r a c t e r i st i c s o f N B A r aw
w a t e r ( i e h i g h SU V A ) s u g g e s t it w o u l d b e r e a d i l y a m e n a b l e t o T O C r e m o v a l a n d t h e
r e m o v a l o f U V - a b s o r b i n g o r g a n i c s b y c o a g u l a t i o n F i g u r e s 4 8 a n d 4 10 i l l u s t r a t e t h a t
c o a g u l a t i o n d i d n o t r e d u c e t h e T H M 4 F P o r H A A 9F P f o r CL w a t e r a n d SL w a t e r ,
r e s p e c t i v e l y , t o a n y s i g n i f i c a n t d e g r e e B o t h C L a n d SL r a w w a t e r h a d h i g h a l k a l i n it i e s
a n d l o w SU V A v a l u e s T h e s e r e s u l t s a r e c o n s i s t e n t w it h t h e fi n d i n g s o f K r a s n e r a n d
A m y ( 19 9 5 ) a n d W h it e e t a l ( 1 9 9 7 ) t ha t SU V A d e t e r m i n e s t h e e f fe c t i v e n e s s o f
c o a g u l a t i o n f o r r e m o v a l o f D B P p r e c u r s o r s
T r e a t m e n t w it h M I E X r e d u c e d t h e T H M 4 F P a n d H A A 9 F P i n a l l w a t e r s
T r e a t m e n t w i t h M I E X w a s m o r e e f f e c t i v e a t r e d u c i n g t h e T H M 4 F P a n d H A A 9 F P th a n
c o a g u la t i o n f o r a ll f o u r w a t e r s T r e a t m e n t w i t h M I E X h a d t h e g r e a t e s t im p a c t o n
T H M 4 F P a n d H A A 9F P r e du c t i o n i n N B A w a t e r (s e e F i g u r e 4 7 ) , a n d w a s l e a s t e f f e c t i v e
a t r e d u c i n g T H M 4 F P a n d H A A 9 F P i n SL w a t e r ( s e e F i g u r e 4 10 ) N B A w a t e r h a d a h i g h
SU V A
,
w h e r e a s SL w a t e r h a d a l o w e r SU V A a n d a h i g h c o n c e n t r a t i o n o f c o m p e t i n g
a n i o n i c s p e c i e s T h i s s u g g e s t s t h a t M I E X t r e a t m e n t w i l l r e m o v e m o r e D B P p r e c u r s o r s i n
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F i g u r e s 4 1 1 a n d 4 12 s u m m a r i z e t h e i m p a c t o f t r e a t m e n t o n r e m o v a l o f T H M 4 F P
a n d H A A 9 F P , r e s p e c t i v e l y , f o r a l l f o u r w a t e r s I n F i g u r e 4 1 1 , c o a g u l a t i o n s h o w s n o
r e m o v a l o f T H M 4 F P f o r C L w a t e r a n d r e m o v a l o f T H M 4 F P i n t h e r a n g e o f 5 - 4 0 % fo r
t h e o t h e r w a t e r s T r e a t m e n t w i t h ME X ha d a l o w T H M 4 F P r e m o v a l o f 2 0 % fo r SL
w a t e r a n d a h i g h T H M 4 F P r e m o v a l o f 7 0 % f o r N B A w a t e r T r e a t m e n t w i t h M I E X a n d
t r e a t m e n t w i t h M LE X f o l l o w e d b y c o a g u l a t i o n d i s p l a y a s im i l a r d e g r e e o f T H M 4 F P
r e m o v a l . F o r a l l t r e a t m e n t s
,
r e m o v a l o f T H M 4 F P t e n d e d t o i n c r e a s e a s t h e SU V A o f t h e
r a w w a t e r i n c r e a s e d
F i g u r e 4 12 i l l u s t r a t e s t h e i m p a c t o f t r e a t m e n t o n t h e r e m o v a l o f H A A 9 F P a n d
s h o w s s im i l a r t r e n d s t o F i g u r e 4 1 1 C o a g u l a t i o n r e d u c e d H A A 9 F P 10 - 4 0 % , w h i l e
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4 . 4 T H M a n d H A A S p e c i a t i o n
R e s e a r c h e r s h a v e s h o w n t h a t a s t h e c o n c e n t r a t i o n o f b r o m i d e i n t h e r a w w a t e r
i n c r e a s e s
,
t h e s p e c i a t i o n o f T H M s a n d H A A s s h i f t s t o w a r d t h e m o r e b r o m i n a t e d s p e c i e s
(P o u r m o g h a d d a s e t a l 1 9 9 3 , C o w m a n a n d Si n g e r 1 9 9 6 , M c L a i n e t a l 2 0 0 2 ) M a n y
t r e a t m e n t p r a c t i c e s f o r D B P c o n t r o l f o c u s o n r e m o v i n g N OM A s a r e s u l t , t h e r a t i o o f
B r / T O C i n c r e a s e s c a u s i n g m o r e b r o m i n e t o b e i n c o r po r at e d i n t o t h e D B P s p e c i e s .
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s p e c i a t i o n o f T H M s f o r t h e f o u r r a w w a t e r s F o r t h e B r / C l 2 r a t i o , C I2 r e p r e s e n t s t h e
c o n c e n t r a t i o n o f c h l o r i n e t h a t w a s c o n su m e d d u r i n g c h l o r i n a t i o n (i e c h l o r i n e d o s e m i n u s
c h l o r i n e r e s i d u a l ) T h e c o n c e n t r a t i o n o f t h e i n d i v i d u a l T H M s p e c i e s i s e x p r e s s e d a s a
m o l e fr a c t i o n t o a c c o u n t f o r t h e d i f fe r e n c e s i n m o l e c u l a r w e i g h t s o f t h e s p e c i e s T h e
i n s e r t w i t h i n F i g u r e 4 13 s h o w s t h a t t h e B r / T O C a n d B r / C l 2 r a t i o s a r e d ir e c t l y
p r o p o r t i o n a l t o e a c h o t h e r a n d , a s b o t h o f t h e s e r a t i o s i n c r e a s e , t h e s p e c i a t i o n o f T H M s
s h i ft s t o w a r d t h e m o r e b r o m i n a t e d s p e c i e s N B A r a w w a t e r h a s t h e l o w e s t B r /T O C a n d
B r / C l 2 r a t i o s a n d , a s a r e s u l t , c h l o r o f o r m a c c o u n t s f o r a p p r o x im at e l y 9 0 % o f T H M 4 o n a
m o l a r b a s i s I n c o n t r a s t , C L r a w w a t e r a n d SL r a w w a t e r h a v e t h e h i g h e s t B r / T O C a n d
B r / C l 2 r a t i o s a n d , c o r r e s p o n d i n g l y , SL r a w w a t e r h a s a m o r e u n i f o r m d i s t r i bu t i o n o f
T H M s p e c i e s w i t h c h lo r o f o r m a c c o u n t i n g fo r o n l y 2 0 % o f T H M 4 o n a m o l a r b a s i s a n d
b r o m o f o r m a c c o u n t i n g f o r g r e a t e r t h a n 1 0%
B a s e d o n t h e s e r e s u lt s
,
o n e w o u l d e x p e c t s im i l a r p a t t e r n s f o r H A A 9 s p e c i a t i o n
T h i s i s v e r i f i e d b y F i g u r e 4 14 w h i c h d i s p l a y s t h e im p a c t o f t h e B r / T O C r a t i o a n d t h e
B r / C l 2 r a t i o o n t h e s p e c i a t i o n o f H A A s f o l lo w i n g c h l o r i n a t i o n o f t h e f o u r r a w w at e r s
A n a l o g o u s t o t h e r e s u l t s i n F i gu r e 4 13 t h e s p e c i a t i o n o f H A A s s h i ft s t o t h e m o r e
b r o m i n a t e d s p e c i e s a s t h e r a t i o s o f B r / T O C a n d B r / C U i n c r e a s e T h i s i s s e e n f o r b o t h t h e
d i h a l o a c e t i c a c i d a n d t r i h a l o a c e t i c a c i d c l a s s e s o f t he H A A s F i gu r e 4 14 i l l u s t r a t e s
s im i l a r t r e n d s t o t h o s e o b s e r v e d b y C o w m a n a n d Si n g e r ( 1 9 9 6 ) , w i t h d i c h l o r o a c e t i c a c i d
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4 . 4 . 2 I m p a c t o f C o a g u l a t i o n a n d T r e a t m e n t w i t h M I E X o n T H M 4 S p e c i a t i o n
Se c t i o n 4 4 1 i l l u s t r a t e d t he s h i ft i n T H M a n d H A A s p e c i a t i o n t o w a r d t h e m o r e
b r o m i n a t e d s p e c i e s a s t h e B r /T O C r a t i o o f t h e r a w w a t e r i n c r e a s e d B e c a u s e N OM i s
r e m o v e d t o a g r e a t e r e x t e n t t h a n b r o m i d e b y m o s t D B P p r e c u r s o r r e m o v a l p r o c e s s e s , o n e
w o u l d a l s o e x p e c t t h e B r /T O C r a t i o t o i n c r e a s e a ft e r t r e a t m e n t , c a u s i n g a s h i ft t o w a r d t he
m o r e b r o m i n a t e d s p e c i e s f o l l o w i n g c h l o r i n a t i o n S u m m e r s e t a l ( 1 9 9 3 ) n o t e d a n
i n c r e a s e i n t he B r / T O C r a t i o a ft e r a c t i v a t e d c a r b o n a d s o r pt i o n , a n i o n e x c h a n g e , a n d
m e m b r a n e fi l t r a t i o n t r e a t m e n t
,
a n d o b s e r v e d a c o r r e s p o n d i n g s h i ft t o t h e m o r e
b r o m i n a t e d T H M s f o l l o w i n g c h l o r i n a t i o n o f t h e t r e a t e d w a t e r c o m p a r e d t o c h l o r i n a t i o n
o f t h e r aw w a t e r F i g u r e 4 15 a n d F i g u r e 4 16 s h o w t h e im p a c t o f c o a g u l a t i o n a n d
t r e a t m e n t w it h M I E X o n t h e s p e c i a t i o n o f T H M 4 f o r N B A w a t e r a n d SL w a t e r ,
r e s p e c t i v e l y N B A a n d SL w a t e r s a r e s h o w n b e c a u s e t h e y h a v e c o m p a r a b l e
c o n c e n t r a t i o n s o f D O C a n d t h e g r e a t e s t d i f f e r e n c e i n b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n s Sim i l a r
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F o r N B A w a t e r
,
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M I E X a n d t h e c o r r e s p o n d i n g i n c r e a s e i n t h e m o l e fr a c t i o n s o f b r o m o d i c h l o r o m e t h a n e
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M I E X
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4 . 4 . 3 I m p a c t o f C o a g u l a t i o n a n d T r e a t m e n t w i t h M I E X o n H A A 9 S p e c i a t i o n
B e c a u s e c o a g u l a t i o n a n d t r e at m e n t w i t h M I EX c a u s e a s h i ft t o t h e m o r e
b r o m i n a t e d T H M s p e c i e s , it i s e x p e c t e d t h a t a s h i f t t o t h e m o r e b r o m i n a t e d H A A s p e c i e s
w o u l d a l s o b e o b s e r v e d T h i s i s i l l u s t r a t e d i n F i g u r e 4 17 a n d F i g u r e 4 18 fo r N B A w a t e r
a n d SL w a t e r
,
r e s p e c t i v e l y F i g u r e 4 17 , w hi c h s h o w s H A A 9 s p e c i a t i o n f o r N B A w a t e r ,
i l lu s t r a t e s v e r y s i m i l a r t r e n d s t o t h o s e s e e n i n F i g u r e 4 15 f o r T H M 4 s p e c i a t i o n f o r N B A
w a t e r B o t h c o a g u l a t i o n a n d t r e a t m e n t w i t h M CEX r e du c e t h e m o l e fr a c t i o n s o f
d i c h l o r o a c e t i c a c i d a n d t r i c h l o r o a c e t i c a c i d w h i l e t h e m o l e fr a c t i o n s o f t h e b r o m i n e -
c o n t a i n i n g d i - a n d t r i h a l o a c e t i c a c i d s i n c r e a s e F i g u r e 4 18 , f o r SL w a t e r , d i s p l a y s
s im i l a r t r e n d s a s F i g u r e 4 16 f o r T H M 4 s p e c i a t i o n o f SL w a t e r a n d a s F i g u r e 4 17 fo r
H A A 9 s p e c i a t i o n o f N B A w a t e r , w i t h t r e a t m e n t r e du c i n g t h e m o l e fr a c t i o n o f t he m o r e
c h l o r i n a t e d H A A s p e c i e s a n d i n c r e a s i n g t he m o l e fr a c t i o n o f t h e m o r e b r o m i n a t e d
s p e c i e s B o t h F i g u r e 4 17 a n d F i g u r e 4 18 s h o w t h a t , b e c a u s e t r e a tm e n t w i t h M I E X
r e m o v e s m o r e N O M t h a n c o a g u l a t i o n a n d r e s u lt s i n a g r e a t e r i n c r e a s e i n t h e B r / T O C
r a t i o
,
t h e r e i s a gr e a t e r d e c r e a s e i n t h e m o l e fr a c t i o n s o f t h e m o r e c h l o r in a t e d H A A 9
s p e c i e s a n d a g r e a t e r i n c r e a s e i n t h e m o l e f r a c t i o n s o f t he m o r e b r o m i n a t e d H A A 9
s p e c i e s a ft e r M I E X t r e a t m e n t c o m p a r e d t o c o a g u l a t i o n
T h e r e s u l t s o f Se c t i o n s 4 4 2 a n d 4 4 3 i n d i c a t e t h a t t r e a t m e n t w i t h M I E X i s
e f f e c t i v e a t l im it i n g t h e f o r m a t i o n o f c h l o r i n a t e d D B F s bu t t h a t t h e m o l e fr a c t i o n o f s o m e
o f t h e b r o m i n a t e d D B F s i n t h e t r e a t e d w a t e r w i l l b e g r e a t e r t h a n i n t h e r a w w a t e r
D e p e n d i n g o n t h e r e d u c t i o n o f o v e r a l l T H M 4 F P a n d H A A 9 F P i n t h e t r e a t e d w a t e r
r e l a t i v e t o t h e r a w w a t e r , it i s p o s s ib l e t h a t t h e c o n c e n t r a t i o n o f s o m e b r o m i n a t e d T H M
a n d H A A s p e c i e s m a y b e hi g h e r i n t h e c h l o r i n a t e d t r e a t e d w a t e r f o l l o w i n g t r e a t m e n t w it h
a lu m a n d / o r M IE X t h a n i n t h e c h l o r i n a t e d r a w w a t e r
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4 . 4 B r o m i n e I n c o r p o r a t i o n
I n C h a p t e r 2 , t h e b r o m i n e i n c o r p o r a t i o n f a c t o r w a s d e fi n e d a s t h e r a t i o o f m o l e s
o f b r o m i n e t o m o l e s o f t o t a l h a l o g e n i n c o r p o r a t e d i n t o t h e v a r i o u s c l a s s e s o f D B P
s p e c i e s T h i s n o r m a l i z e s t h e b r o m i n e i n c o r p o r a t i o n fa c t o r t o a v a l u e b e tw e e n z e r o a n d
o n e f o r e a c h c l a s s o f D B F s F o r e x a m p l e , f o r T H M 4 , a b r o m i n e i n c o r p o r a t i o n f a c t o r o f
z e r o m e a n s c h l o r o f o r m i s t h e o n l y T H M s p e c i e s w h i l e a b r o m i n e i n c o r p o r a t io n f a c t o r o f
o n e m e a n s b r o m o f o r m i s t h e o n l y T H M sp e c i e s F i gu r e s 4 19 , 4 2 0 , a n d 4 2 1 sh o w
c o m p a r i s o n s o f t h e b r o m i n e i n c o r po r a t i o n f a c t o r s a m o n g T H M 4 , X 2A A , a n d X 3 A A D B P
c l a s s e s T h e s o l i d l i n e c o r r e s p o n d s t o t h e t h e o r e t i c a l 1 : 1 l i n e (i e y = x ) i f b r o m i n e
i n c o r p o r a t i o n w a s t h e s a m e f o r b o t h D B P c l a s s e s s h o w n M a r k e r s f a l l i n g n e a r t h e 1 : 1
l i n e i n d i c a t e t h a t b r o m i n e i n c o r p o r a t i o n i n t o t he c l a s s s h o w n o n t h e y - a x i s i s
a p p r o x im a t e l y e q u a l t o b r o m i n e i n c o r p o r a t i o n i n t o t h e c l a s s s h o w n o n t h e x - a x i s F i g u r e
4 19 s h o w s t h e b r o m i n e i n c o r p o r a t i o n f a c t o r f o r t h e t hr e e X 2A A s p e c i e s c o m p a r e d t o t he
f o u r TH M s p e c i e s F i g u r e 4 19 su g g e s t s t h a t b r o m i n e i n c o r p o r a t i o n i n t o X 2A A S m i r r o r s
b r o m i n e i n c o r p o r a t i o n i n t o T H M 4 Si m i l a r o b s e r v a t i o n s w e r e n o t e d b y O b o l e n s k y a n d
Si n g e r (2 0 0 3 ) b a s e d o n a n a n a l y s i s o f t h e I C R d a t a b a s e /
F i g u r e 4 2 0 s h o w s t h e c o r r e s p o n d i n g b r o m i n e i n c o r po r a t i o n f a c t o r f o r t h e f o u r
X 3 A A s p e c i e s c o m p a r e d t o t h e f o u r T H M sp e c i e s T h e r e l a t i o n s h i p o f br o m i n e
s u b s t it u t i o n in t o X 3 A A s a n d T H M 4 c o n f o r m r e a s o n a b l y w e l l t o t h e 1 : 1 l i n e O b o l e n s k y
a n d Si n g e r (2 0 0 3 ) o b s e r v e d t h a t b r o m i n e su b s t i t u t i o n i n t o X 3 A A S w a s a pp r o x im a t e l y
2 0 % l o w e r t h a n f o r T H M 4
F i g u r e 4 2 1 s h o w s t h e b r o m i n e i n c o r p o r a t i o n f a c t o r f o r X s A A s c o m p a r e d t o
X 2 A A S T h i s f i g u r e s u g g e s t s t h a t b r o m i n e s u b st it u t i o n i n t o t h e f o u r X 3A A S t e n d s t o t r a c k
b r o m i n e s u b s t i t u t i o n i n t o t h e t h r e e X 2A A S T h i s s e e m s t o b e a r e a s o n a b l e r e s u l t s i n c e
s im i l a r t r e n d s b e t w e e n X 2A A a n d X 3A A s p e c i e s w e r e o b s e r v e d fo r t h e r e s u lt s pr e s e n t e d
a n d d i s c u s s e d i n t h e p r e v i o u s s e c t i o n s
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4 . 5 X A D F R A C T I O N A T I O N
R a w w a t e r a n d t r e a t e d w a t e r s w e r e s e p ar a t e d i n t o H P O A , T P H A , a n d H P I A
f r a c t i o n s u s i n g t h e X A D - 8 / X A D - 4 r e s i n f r a c t i o n a t i o n t e c h n i q u e ( T hu r m a n a n d M a l c o l m
19 8 1
,
L e e n h e e r 1 9 8 1
,
A i k e n e t a l 1 9 9 2 ) F ig u r e s 4 2 2 - 2 6 i l l u s t r a t e t h e r e s u k s o f X A D
fr a c t i o n a t i o n e x p e r im e n t s f o r N B A a n d SL r a w a n d t r e a t e d w a t e r s B e c a u s e b o t h N B A
r a w w a t e r a n d SL r a w w a t e r h a d a p p r e c i a b l e c o n c e n t r a t i o n s o f D O C , t h e r e i s l e s s
u n c e r t a i n t y i n t h e i r f r a c t i o n a t i o n r e s u l t s R e s u l t s o f fr a c t i o n a t i o n e x p e r im e n t s o n SB A
w a t e r a n d CL w a t e r (s e e A p p e n d i x E ) a r e m o r e u n c e r t a i n d u e t o t h e r e l a t i v e l y l o w
c o n c e n t r a t i o n o f D O C i n t h e r a w w a t e r F r a c t i o n s fl a g g e d w i t h a n a s t e r i s k (
* ) i n d i c a t e
t h a t t h e m e a s u r e d D O C c o n c e n t r a t i o n o f t h a t fr a c t i o n i s l e s s t h a n t h e l o w e s t c a l i b r a t i o n
s t a n d a r d (0 5 mg / L ) , s o it s D O C v a lu e i s l e s s c e r t a i n F r a c t i o n s fl a g g e d w i t h a d a g g e r ( t )
i n d i c a t e t h a t t h e m e a s u r e d D O C v a l u e o f t h e t r e a t e d w a t e r fr a c t i o n i s g r e a t e r t h a n t h e
c o r r e s p o n d i n g m e a s u r e d r a w w a t e r fr a c t i o n Si n c e t r e a t m e n t r e m o v e s D O
C
,
t h e
c o n c e n t r a t i o n o f D O C o f t h e i n d iv i d u a l fr a c t i o n s c a n o n l y d e c r e a s e w it h r e s p e c t t o t h e
c o r r e s p o n d i n g r a w w a t e r fr a c t i o n s Si n c e t h e p r e c i s io n o f t h e T O C a n a l y z e
r i s ± 0 2
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m g / L , t h i s m o s t l i k e l y a c c o u n t s f o r t h e a p p a r e n t i n c r e a s e i n t h e D O C v a l u e o f t h e t r e a t e d
w a t e r fr a c t i o n T h e r e f o r e
,
fr a c t i o n s fl a g g e d w i t h a d a g g e r ( f ) i n d i c a t e t h a t i t s D O C v a l u e
i s l e s s c e r t a i n
F i g u r e 4 2 2 s h o w s th e d i st r i b u t i o n o f D O C a m o n g th e X A D fr a c t i o n s f o r N B A
r aw w a t e r
,
c o a g u l a t e d w a t e r , a n d w a t e r t r e a t e d w i t h M I E X F o r N B A r a w w a t e r , t h e
H P O A f r a c t i o n a c c o u n t s f o r 4 8% o f t h e t o t a l D O C w h i l e t h e H P I A f r a c t i o n a c c o u n t s f o r
o n ly 2 1% T h i s w a s e x p e c t e d b a s e d o n t h e r e la t i v e l y hi g h SU V A o f N B A r a w w a t e r
F o l l o w i n g c o a g u la t i o n , t he D O C c o n c e n t r a t i o n o f a l l t hr e e fr a c t i o n s i s r e d u c e d , b u t t h e
H P O A a n d T P H A f r a c t i o n s a r e r e du c e d t o t h e g r e a t e s t e x t e n t T r e a tm e n t w it h M IE X
r e d u c e s t h e D O C c o n c e n t r a t i o n o f a l l t hr e e o r g a n i c a c i d fr a c t i o n s t o a s im i l a r d e g r e e a n d
t o a m u c h g r e a t e r e x t e n t t h a n c o a g u l a t i o n T h e s e t r e n d s a r e i l l u st r a t e d i n F i g u r e 4 2 3 .
F o r t h e c o a g u l a t e d w a t e r , a p p r o x im a t e l y 3 0 % o f t h e D O C a s s o c i a t e d w i t h t h e t h r e e
o r g a n i c a c i d f r a c t i o n s w a s r e m o v e d I n c o n t r a st , t r e a t m e n t w it h M I E X r e m o v e d
a p p r o x i m a t e l y 7 0 % o f t he D O C a s s o c i a t e d w i t h t h e t hr e e o r g a n i c a c i d fr a c t i o n s
F i g u r e 4 2 4 s h o w s t h e d i s t r ib u t i o n o f D O C a m o n g t h e th r e e X A D fr a c t i o n s f o r SL
r a w w a t e r
,
c o a g u l a t e d w a t e r , a n d M I E X - t r e a t e d w a t e r T h e d i s t r i b u t i o n o f H P O A ,
T PH A
,
a n d H P I A f r a c t i o n s i n SL w a t e r c o n t r a st s w i t h t h a t i n N B A w a t e r , w h i c h w a s
e x p e c t e d b a s e d o n t h e i r r e s p e c t iv e SU V A v a l u e s B o t h t h e H PO A a n d H P I A fr a c t i o n s
a c c o u n t f o r a p p r o x im a t e l y 3 5% o f t h e D O C c o n c e n t r a t i o n o f SL r a w w a t e r , w i t h t h e
T PH A fr a c t i o n a c c o u n t i n g f o r t h e l e a s t D O C T h e s e r e s u lt s a r e c o n s i s t e n t w i t h t h e
l i t e r a t u r e w hi c h i n d i c at e s t h a t t h e SU V A o f a w a t e r i s a g o o d i n d i c a t o r o f t h e r e l a t i v e
d i s t r i b u t i o n o f t h e hu m i c a n d n o n - h u m i c fr a c t i o n s A ft e r c o a g u l a t i o n w it h a l u m , t h e
c o n c e n t r a t i o n o f D O C a s s o c i a t e d w i t h t h e H P O A a n d H P I A fr a c t i o n s d e c r e a s e d , w h e r e a s
t h e T P H A f r a c t i o n a p p e a r s t o h a v e s l i g ht l y i n c r e a s e d r e l a t i v e t o t h a t o f t he r a w w a t e r
T h e T P H A f r a c t i o n s i n b o t h t h e r a w w a t e r a n d c o a g u l a t e d w a t e r a r e m o s t l i k e l y
a p p r o x im a t e l y e q u a l a n d t h e l a c k o f p r e c i s i o n o f t h e T O C a n a l y z e r a c c o u n t s f o r t h e
a p p a r e n t i n c r e a s e F i g u r e 4 2 5 i l l u s t r a t e s t h e im p a c t o f c o a g u l a t i o n a n d t r e a tm e n t w i t h
M IE X o n t h e r e m o v a l o f o r g a n i c a c i d fr a c t i o n s f o r SL w a t e r T r e a t m e n t w it h M I E X
d e c r e a s e d t h e D O C c o n c e n t r a t i o n o f a l l t h r e e f r a c t i o n s t o a g r e a t e r e x t e n t t h a n
c o a g u l a t i o n T r e a t m e n t w it h M I E X a l s o d e c r e a s e d t h e D O C c o n c e n t r a t i o n o f a l l t h r e e
fr a c t i o n s b y a s im i l a r de g r e e w i t h t h e H P I A fr a c t i o n b e i n g r e m o v e d t o t h e g r e a t e s t e x t e n t
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VN e it h e r c o a g u l a t i o n n o r t r e a t m e n t w i t t i M I E X w a s a s e f f e c t i v e a t r e m o v i n g t h e d i f f e r e n t
o r g a n i c a c i d f r a c t i o n s i n SL w a t e r c o m p a r e d t o N B A w a t e r F o r e x a m p l e , r e m o v a l o f
D O C a s s o c i a t e d w i t h t h e H P O A fr a c t i o n i n SL w a t e r b y c o a g u l a t i o n i s 1 2 % c o m p a r e d t o
3 3% fo r N B A w a t e r T r e a t m e n t w i t h M I E X r e m o v e d 3 8 % o f t he D O C a s s o c i a t e d w it h
t h e H P O A f r a c t i o n fo r SL w a t e r c o m p a r e d t o 7 6 % f o r N B A w a t e r
A n a d d i t i o n a l s e t o f e x p e r im e n t s w a s c o n d u c t e d t o d e fi n e m o r e c l e a r l y h o w t he
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F o r a n y g i v e n M I E X d o s e , t h e p e r c e n t r e m o v a l o f D O C o f a l l t hr e e o r g a n i c a c i d fr a c t i o n s
i s s i m i l a r a n d i n c r e a s e s a s t h e M I E X d o s e i n c r e a s e s T h e s e r e s u lt s i n d i c a t e t ha t t r e a t m e n t
w i t h M I E X r e m o v e s b o t h h u m i c a n d n o n - h u m i c s u b s t a n c e s t o a s im i l a r e x t e n t
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im p a c t o n r e du c i n g t h e e f fe c t i v e n e s s o f t r e a t m e n t w it h M I E X i n r aw w at e r s w i t h l o w
SU V A v a l u e s C o a g u l a t i o n w a s m o st e f f e c t i v e i n r a w w a t e r s w it h a h i g h SU V A , l o w
a l k a l i n i t y , a n d h i g h i n it i a l D O C c o n c e n t r a t i o n
• T r e a t m e n t w it h M I E X r e m o v e d t h e H PO A
,
T P H A
,
a n d H P I A fr a c t i o n s o f D O C t o a
g r e a t e r e x t e n t t h a n c o a g u l a t i o n I n w a t e r s w it h a h i g h SU V A , t r e a t m e n t w i t h M I E X
r e m o v e d a l l o r g a n i c a c i d f r a c t i o n s t o a s im i l a r d e g r e e A s t h e d o s e o f t h e M I E X r e s i n
i n c r e a s e d
,
t r e a t m e n t w i t h M I E X r e m o v e d m o r e o f e a c h o f t h e o r g a n i c a c i d f r a c t i o n s
T r e a t m e n t w i t h M I E X r e m o v e d t h e < l k
,
1 - l Ok
,
a n d 10 - 3 0 k fr a c t i o n s o f D O C t o a
g r e a t e r e x t e n t t h a n c o a g u l a t i o n
• T r e a t m e n t w i t h M I E X r e d u c e d T H M 4 F P a n d H A A 9 F P i n a l l w a t e r s T r e a t m e n t w it h
M I E X a n d t r e a t m e n t w it h M I E X f o l l o w e d b y c o a g u l a t i o n r e m o v e d T HM 4 F P a n d
H A A 9 F P t o a s im i l a r e x t e n t C o a g u l a t i o n w a s o n l y e f fe c t i v e at r e d u c i n g T H M 4F P
a n d H A A 9F P i n w a t e r s w i t h a h i g h SU V A , a n d w a s n o t a s e f fe c t i v e a s t r e a tm e n t w i t h
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MLE X . F o r b o t h t r e a t m e n t w i t h M I E X a n d c o a g u l a t i o n , t h e g e n e r a l t r e n d o f r e m o v a l
w a s a s f o l l o w s : U V 2 5 4 > H A A 9 F P > D O C ~ T H M 4 F P
• T r e a t m e n t w i t h M I E X r e m o v e d b r o m i de fr o m a l l f o u r r a w w a t e r s i n v e s t i g a t e d T h e
p e r c e n t r e m o v a l o f b r o m i d e i n c r e a s e d a s t h e r a w w a t e r a l k a l i n i t y d e c r e a s e d a n d t h e
b r o m i d e i o n c o n c e n t r a t i o n d e c r e a s e d C o a g u la t i o n d i d n o t r e m o v e b r o m i d e
• A s t h e B r / T O C r a t io o f t h e r aw w a t e r i n c r e a s e d , t h e r e w a s a p r o n o u n c e d s h i ft t o w a r d
f o r m a t i o n o f t h e m o r e b r o m i n a t e d T H M a n d H A A s p e c i e s f o l l o w i n g c h l o r i n a t i o n
A ft e r t r e a t m e n t w i t h M I E X
,
a n d t o a l e s s e r e x t e n t a ft e r c o a g u l a t i o n , t h e r e w a s a l s o a
s h i ft t o t h e m o r e b r o m i n a t e d T H M a n d H A A s p e c i e s f o l l o w in g c h l o r i n a t i o n T h i s i s
a t t r i b u t e d t o a n i n c r e a s e i n t h e B r / T O C r a t i o f o l l o w i n g t r e a t m e n t (i e T O C w a s
r e m o v e d t o a m u c h g r e a t e r d e g r e e t h a n b r o m i d e ) . I n s o m e c a s e s , t h e c o n c e n t r a t i o n o f
b r o m i n a t e d D B P s p e c i e s w a s g r e a t e r a ft e r t r e a t m e n t w i t h M I E X t h a n i n t h e r a w
w a t e r
• B r o m i n e i n c o r p o r a t i o n i n t o t r i h a l o m e t h a n e s , t r i h a l o a c e t i c a c i d s , a n d d i h a l o a c e t i c
a c i d s w a s a p p r o x i m a t e l y e q u a l .
• P o l y s t y r e n e - b a s e d a n i o n e x c h a n g e r e s i n s r e m o v e d U V - a b s o r b in g m a t e r i a l s a n d D O C
t o a g r e a t e r e x t e n t t h a n p o l y a c r y l i c
- b a s e d a n i o n e x c h a n g e r e s i n s T h i s i s a s s u m e d t o
b e a r e s u l t o f t h e h i g h e r w a t e r c o n t e n t o f t h e f o r m e r
• M I E X r e m o v e d U V - a b s o r b i n g s u b s t a n c e s a n d D O C f a s t e r t h a n t h e o t h e r a n i o n
e x c h a n g e r e s i n s e x a m i n e d
5 . 2 R E C O M M E N D A T I O N S F O R F U R T H E R R E SE A R C H
F u r t he r r e s e a r c h r e l a t i n g t o a n i o n e x c h a n g e c a n b e d i v i d e d i n t o a d d it i o n a l b e n c h -
s c a l e e x p e r im e n t s , p i l o t - s c a l e t e s t i n g , a n d m a th e m a t i c a l m o d e l i n g o f N OM r e m o v a l b y
io n e x c h a n g e
T h e p r im a r y o bj e c t i v e s o f t h e b e n c h - s c a l e e x p e r i m e n t s w o u ld b e t o qu a n t i f y t h e
s e l e c t i v i t y o f M I E X a n d o t h e r a n i o n e x c h a n g e r e s i n s f o r d i f f e r e n t f r a c t i o n s o f N OM a n d
v a r i o u s a n i o n s o f i n t e r e s t i n n a t u r a l w a t e r s T r e a tm e n t w i t h M I E X w a s l e a st e f f e c t i v e a t
r e m o v i n g D B P p r e c u r s o r s i n SL w a t e r a n d CL w a t e r w h i c h h a d l o w SU V A v a lu e s , h i g h
a l k a l i n i t i e s
,
a n d h i g h br o m i d e i o n c o n c e n t r at i o n s T h e r e f o r e , i t w o u l d b e u s e f l i l t o
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de t e r m i n e w h e t h e r t h e p r e s e n c e o f h y d r o p h i l i c N OM o r c o m p e t i t i o n b y o t h e r a n i o n s w i t h
N OM o r b o th r e s u l t e d i n t h e d e c r e a s e i n t r e at m e n t p e r f o r m a n c e w it h M I E X T h i s c a n b e
e x p l o r e d i n w e l l - d e fi n e d m o d e l s o l u t i o n s i n w h i c h e a c h o f t h e e f f e c t s i s i s o l a t e d I t
w o u l d a l s o b e u s e fu l t o d e t e r m i n e t h e qu a n t it a t i v e s e l e c t i v i t y o f M IE X r e s i n f o r a h o s t o f
a n i o n s p r e s e n t i n n a t u r a l w a t e r i n c l u d i n g c a r b o n a t e , b i c a r b o n a t e , c h l o r i d e , b r o m i de ,
su l f a t e
,
a n d n i t r a t e E m p l o y i n g o t h e r t e c h n i q u e s f o r c h a r a c t e r i z a t i o n o f N OM , s u c h a s
s i z e e x c l u s i o n c h r o m a t o g r a p h y , c o u l d p r o v i d e m o r e i n s i g ht i n t o t h e p r o p e r t i e s o f N OM
t ha t i n f lu e n c e M I E X t r e a t a b i l i t y a n d t h e n a t u r e o f t h e r e s u lt a n t D O C (i . e . t h e o r g a n i c
a c i d s a n d m o l e c u l a r w e i g ht f r a c t i o n s r e m a i n i n g a ft e r M I E X t r e a t m e n t ) U s i n g
e qu i l i b r i u m (c a p a c i t y ) a n d k i n e t i c s t u d i e s , i t w o u l d b e i n t e r e s t i n g t o fo r t h e r i n v e s t i g a t e
o t h e r i o n e x c h a n g e r e s i n s f o r r e m o v a l o f N OM
T h e p u r p o s e o f p i lo t - p l a n t t e s t i n g w o u l d b e t o v a l i d a t e b e n c h- s c a l e r e s u lt s a n d
o p t im i z e t h e p r o c e s s I m p o r t a n t p a r a m e t e r s t o i n v e s t i g a t e r e l a t e d t o p i l o t - s c a l e t r e a tm e n t
w i t h M I E X i n c l u d e r e s i n d o s e , c o n t a c t t im e , r e c y c l e r a t i o , r e g e n e r a t i o n e f f e c t i v e n e s s , a n d
b r i n e r e - u s e (i e f o r r e g e n e r a t i o n ) A c o m p r e h e n s i v e i n v e s t i g a t i o n o f r e s i n d o s e , c o n t a c t
t im e
,
a n d r e c y c l e r a t i o w o u l d p r o v i d e i n s i g h t t o o p t im i z i n g th e p r o c e s s f o r r e m o v a l o f
D B P p r e c u r s o r s A l o n g - t e r m p i l o t - s t u d y w o u l d a l s o a l l o w f o r a n a n a l y s i s o f t h e
e f f e c t i v e n e s s o f r e s i n r e g e n e r a t i o n U n d e r s t a n d i n g b r i n e r e - u s e i s im p o r t a n t b e c a u s e t h e
l e s s b r i n e t h a t r e q u i r e s t r e a t m e n t o r di s p o s a l l e s s e n s t h e im p a c t o f a n i o n e x c h a n g e
t e c h n o l o g y o n t h e e n v i r o n m e n t a n d r e d u c e s t h e o v e r a l l c o s t o f i o n e x c h a n g e t r e a t m e n t
T h e u l t im a t e g o a l o f t h e b e n c h - s c a l e e x p e r im e n t s a n d p i l o t - s c a l e t e s t i n g w o u l d b e
t o d e v e l o p a m a t h e m a t i c a l m o d e l f o r N OM r e m o v a l b y i o n e x c h a n g e I m p o r t a n t i n p u t s
t o t h e m o d e l w o u l d i n c l u d e t he c o n c e n t r a t i o n a n d c h a r a c t e r i s t i c s o f t h e N O M
,
t h e a n i o n i c
c o m p o s i t i o n o f t h e w a t e r , a n d g e n e r a l w a t e r q u a l it y p a r a m e t e r s , s u c h a s p H a n d t u r b i d i t y
T h e m o d e l c o u l d t h e n b e u s e d t o p r e d i c t t h e r e m o v a l o f N OM b y i o n e x c h a n g e i n o t h e r
w a t e r s w i t h d i f f e r e n t w a t e r q u a l i t i e s a n d d i f f e r e n t o p e r a t i n g c o n d it i o n s
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U SE P A 2 0 0 3 St a g e 2 D i s i n fe c t a n t s a n d D i s i n f e c t i o n B y p r o du c t s R u l e ; P r o p o s e d R u l e .
F e d e r a l R e g i s t e r , 6 8 : 15 9 : 4 9 5 4 8
W a l l e r
,
K
,
S H Sw a n
,
G D e L o r e n z e
,
a n d B H o p k i n s 1 9 9 8 T r i h a l o m e t h a n e s i n
D r i n k i n g W a t e r a n d Sp o n t a n e o u s A b o r t i o n Ep i d e m i o l o gy , 9 (2 ) : 1 3 4
W a l l e r
,
K
,
S H Sw a n
,
G C W i n d h a m
,
a n d L F e n s t e r 2 0 0 1 I n f l u e n c e o f E x p o s u r e
A s s e s s m e n t M e t h o d s o n R i s k E s t im a t e s i n a n E p i d e m i o l o g i c St u d y o f T o t a l
T ri h a l o m e th a n e E x p o s u r e a n d Sp o n t a n e o u s A b o r t i o n J . E x p o s u r e A n a l . E n v i r o n .
E p i d e m i o l , 1 1( 6) : 5 2 2 - 5 3 1
Wh i t e
,
M C , J D T h o m p s o n , G W H a r r i n g t o n , a n d P C Si n g e r 1 9 9 7 E v a lu a t i n g
C r i t e r i a fo r E n h a n c e d C o a g u l a t i o n C o mp l i a n c e J . A WWA , 8 9( 5) : 6 4 - 7 7
W i l c z a k , A . , A A s s a d i - R a d , C Y W o n g , L L H o o v e r , R B e r g e r , R B H u n s i n g e r , J F
S m i t h
,
F R o d ig a r i , L J L a z z e l l e , C T H e a n e y , H H L a i , a n d A Sh e i k h o l e s l a m i 2 0 0 2
10 8
S c r e e n i n g o f T r e a t m e n t P r o c e s s e s f o r N D MA C o n t r o l A m e r i c a n Wa t e r Wo r k s
A s s o c i a t i o n A n n u a l C o nf e r e n c e
Wo n g , S . , J . V H a n n a , S K i n g , T J C a r r o l , R J E l d r i d g e , D R D i x o n , B A B o l t o , S .
H e s s e
,
G A b bt - B r a u n
,
a n d F H F r im m e l 2 0 02 F r a c t i o n a t i o n o f N a t u r a l O r g a n i c
M a t t e r i n D r i n k i n g W a t e r a n d C h a r a c t e r i z a t i o n b y 13 C C r o s s - P o l a r i z a t i o n M a g i c - A n g l e
Sp i n n i n g N MR a n d Si z e E x c l u s i o n C hr o m a t o g r a p h y E n v i r o n . S c i . T e c h n o l . ,
3 6 ( 16 ) : 3 4 9 7 - 3 5 0 3
Z a v a l e t a
,
J O
,
F S H a u c h m a n , a n d M W C o x E p i d e m i o l o g y a n d T o x i c o l o g y o f
D i s i n f e c t i o n B - P r o d u c t s 1 9 9 9 I n F o r m a t i o n a n d C o n tr o l of D i s i n f e c t i o n B y - P r o d u c t s
i n D r i n k i n g Wa t e r . E d it e d b y P C Si n g e r A m e r i c a n W a t e r Wo r k s A s s o c i a t i o n
Z e n d e r
,
R
,
A M B a c h a n d , a n d J S R e i f 2 0 0 1 E x p o s u r e t o T a p W a t e r D u r i n g
P r e g n a n c y J . E x p o s u r e A n a l . E n v i r o n . Ep i d e m i o l , l l (3 ) :2 2 4 - 2 3 0 .
1 0 9
A p p e n d i x A
R e p r o d u c i b i l i t y o f M I E X E x p e r i m e n t s
T h i s a p p e n d i x c o n t a i n s t h e r e s u lt s o f a M EEX r e p r o du c i b i l it y s t u dy t h a t w a s
c o n d u c t e d w i t h N B A w a t e r i n o r d e r t o v e r i f y t h e p r e c i s i o n o f e x p e r im e n t s w i t h M E X .
D e t a i l s o f t h e e x p e r im e n t a l p r o c e d u r e a r e g i v e n i n § 3 3 . 2 T h e r e s u l t s o f t h i s s t u d y a r e
s h o w n i n T a b l e A 1
T a b l e A 1 R e s u lt s o f M IE X r e p r o du c i b i l i t y s t u d y
M I E X d o s e T O C D O C U V 2 54
m L /L m g /L mg /L c m
'
4 1 5 1 6 0 0 4 3
4 1 8 1. 5 0 . 0 4 0
4 1 6 1 5 0 042
4 1 7 1 5 0 0 42
4 1 9 1 4 0 0 42
4 L 6 1 5 0 04 1
M e a n 1 7 1 5 0 042
V a r i a n c e 0 0 14 0 00 4 0 00 0
S t a n d a r d D e v i a t i o n 0 12 0 0 6 0 00 1
C o e fi c i e n t o f V a r i a t i o n 7 % 4 % 2 %
1 10
A p p e n d i x B
P r e l im i n a r y J a r - T e s t s E x p e r im e n t s
P r e l im i n a r y j a r - t e s t e x p e r im e n t s w e r e c o n d u c t e d f o r e a c h r a w w a t e r t o d e t e r m i n e
a p p r o p r i a t e d o s e s o f c o a g u l a n t a n d M LE X D e t a i l s o f t h e e x p e r i m e n t a l p r o c e d u r e s a n d
t h e c r i t e r i a f o r c h o o s i n g t h e a p p r o p r i a t e c o a g u l a n t o r M I E X d o s e c a n b e f o u n d i n § 3 3
T a b l e s B l l - B 1 4 s h o w t h e r e s u lt s o f p r e l i m i n a r y c o a g u l a t i o n e x p e r i m e n t s f o r t h e f o u r
w a t e r s t e s t e d T a b l e s B 2 1- B 2 4 s h o w t h e r e s u h s o f p r e l im i n a r y e x p e r im e n t s w i t h
M I E X o n th e s e s a m e fo u r w a t e r s T a b l e s B 3 1 - B 3 4 sh o w th e r e s u l t s o f p r e l im i n a r y
c o a g u l a t i o n e x p e r im e n t s u s i n g M E X - t r e a t e d w at e r
B . l C o a g u l a t i o n w i t h A l u m
T a b l e B 1 1 Su m m a r y o f p r e l im i n a r y c o a g u l a t i o n e x p e r im e n t s f o r N B A w a t e r
"
A l u m d o s e p H T u r b i d it y U V 25 4 T O C D O C SU V A
m g /L N T U c m
'
m g / L mg /L L mg
' m '
r a w 7 5 4 9 5 0 18 3 5 3 5 1 3 6
3 0 7 4 9 9 7 0 13 3 4 9 3 7 3 6
4 0 7 4 0 2 1 0 11 1 4 0 3 3 3 3
5 0 7 3 7 1 8 0 10 0 3 8 3 2 3 1
6 0 7 3 6 1 4 0 08 8 3 2 3 0 2 9
T a b l e B l 2 Su m m a r y o f p r e Um i n a r y c o a g u l a t i o n e x p e r i m e n t s f o r C L w a t e r
A l u m d o s e p H T u r b id it y U V 2 54 T O C D O C SU V A
~
mg / L N T U c m
' m g / L mg /L L m g
' m
" '
r a w 8 6 3 7 0 0 07 4 2 3 2 2 3 4
10 7 6 1 5 6 0 06 5 2 2 2 1 3 2
15 7 7 2 3 1 0 06 1 2 2 2 0 3 1
2 0 7 5 3 1 2 0 05 4 1 9 2 0 2 8
2 5 7 4 5 0 8 0 04 9 1 8 1 8 2 7
3 0 7 3 5 0 8 0 04 3 1 7 1 7 2 6
3 5 7 3 0 0 5 0 04 0 1 7 1 6 2 5
1 1 1
T a b l e B 1 3 Su m m a r y o f p r e l im i n a r y c o a gu l a t i o n e x p e r im e n t s f o r SB A w at e r
A l u m d o s e p H T u r b i d it y U V 25 4 T Q C D O C SU V A
m g /L N T U c m m g /L m g / L L m g
'm
" '
r a w
5
10
15
20
2 5
3 0
7 77
7 57
7 46
7 36
7 25
7 12
7 0 7
6 0
1 9
1 7
1 1
0 8
0 7
1 0
0 0 64
0 0 54
0 04 5
0 . 0 3 9
0 0 32
0 0 29
0 0 2 5
1. 9
1 4
1 5
1 . 3
1 1
1 0
1 . 0
1 . 9
1 4
1 3
1 2
1 0
1 0
0
. 9
3 4
4 0
3 5
3 3
3 1
3 0
2 8
T a b l e B 1 4 Su m m a r y o f p r e l i m i n a r y c o a g u l a t i o n e x p e r i m e n t s f o r SL w a t e r
A l u m d o s e p H T u r b id it y U V 2 54 T Q C D O C SU V A
m g / L N T U
- i ~ . - i
c m
'
m g / L m g / L L m g
'
m
r a w
10
20
3 0
3 5
4 0
8 10
7 7 0
7 70
7 5 7
7 5 0
7 4 7
5
.
5
1 9
0 . 8
0 7
0 7
0 7
0 102
0 094
0 0 8 7
0 08 3
0 08 0
0 0 7 8
5 2
5 1
5 0
4 8
4 7
4 4
5 1
4 8
4 7
4 2
4 4
4 0
2 0
1. 9
1 8
2 0
1 8
1 9
B , 2 T r e a t m e n t w i t h M I E X
T a b l e B 2 1 Su m m a r y o f p r e l i m i n a r y e x p e r i m e n t s w i t h M EE X f o r N B A w a t e r
M I E X
d o s e
U V 25 4
5 m in
U V 2 54
1 0 m in
U V 25 4
2 0 m i n
U V 2 5 4
3 0 m in T O C D O C SU V A ^ pH T u r b i d i t y B r o m i d e
m L / L c m c m cm c m
"
m g / L m g / L L m g
' m ' N T U l^g / L
r a w
2
4
6
0 09 1
0 . 0 4 3
0 04 8
0 0 8
0 0 54
0 03 5
0 0 65
0 0 3 7
0 0 18
0 19 3
0 0 7 0
0 0 3 3
0 02 0
5 5
2 5
1 6
1 2
4 9
2 2
1 4
1 2
4 0
3 2
2 3
1 7
7 09
7 20
7 29
7 34
2 0 0
17 5
16 0
14 5
7 6
62
5 1
4 5
JB a s e d o n 3 0 m i n u t e U V 2 54 v a l u e
T a b l e B 2 2 Su m m a r y o f p r e l i m i n ar y e x p e r i m e n t s w i t h M T R X f o r C L w a t e r
M I E X d o s e
U V 254
5 m i n
U V 2 5 4
10 m i n
U V 2 5 4
2 0 m i n
U V 2 54
30 m i n T O C D O C SU V A ^ pH T u r b i d it y B r o m i d e
m L / L c m cm c m c m
"
m g / L m g /L L m g
" '
m
' '
N T U Mg / L
r a w
0 . 5
1
2
3
0 0 74
0 0 55
0 0 54
0 04 1
0 0 34
0 0 74
0 0 58
0 04 8
0 0 36
0 02 6
0 0 74
0 05 2
0 . 0 4
0 02 7
0 0 16
0 0 74
0 0 54
0 0 38
0 02 6
0 0 15
2 3
1 6
1 . 4
1 1
0 9
2 2
1 . 7
1 5
1 2
0 9
3 4
3 2
2 6
2 2
1 6
8 63
8 4 9
8 4 9
8 4 4
8 30
7 0
4 . 8
3 5
3 3
2 . 8
2 4 0
2 2 0
2 2 0
2 0 0
17 0
JB a s e d o n 3 0 m i n u t e U V 2 5 4 v a l u e
1 12
T a b l e B 2 3 S u m m a r y o f p r e l i m i n a r y e x p e r i m e n t s w it h M I E X f o r S B A w a t e r
M I E X d o s e
U V 254
5 m i n
U V 254
10 m i n
U V 2 54
2 0 m i n
U V 2 5 4
30 m i n T O C D O C SU V A ^ p H T u r b i d i t y B r o m i d e
m L / L c m c m c m
" '
c m
" '
m g / L m g / L L m g
' m
"
N T U \^^
r a w
0 . 5
1
2
3
0 0 64
0 0 56
0 0 52
0 0 44
0 0 37
0 064
0 0 53
0 . 0 4 4
0 0 3 7
0 0 28
0 0 64
0 04 7
0 03 9
0 03
0 0 19
0 0 64
0 04 9
0 04
0 02 7
0 0 17
1 9
1 3
1 0
0 7
0 5
1 9
1 2
1 0
0 6
0 4
3 4
4 0
4 1
4 2
4 0
7 77
7 84
7 78
7 64
7 53
6 0
4 7
3 0
3 2
2 9
83
6 7
6 1
4 2
3 4
JB a s e d o n 3 0 m i n u t e U V 2 5 4 v a l u e
T a b l e B 2 4 Su m m a r y o f pr e l im i n a r y e x p e r im e n t s w i t h M IE X f o r SL w a t e r
M IE X d o s e
U V 2 54
5 m i n
U V 2 54
10 m i n
U V 2 54
2 0 m in
U V 2 54
30 m i n T O C D O C SU V A ^ p H T u r b i d it y B r o m i d e
m L / L c m
"
c m c m
" '
c m
" ' m g / L m g /L L mg
' '
m
" '
N T U ^^ g /L
r a w
2
4
6
0 102
0 . 0 5 7
0 04 4
0 04 1
0 . 10 2
0 04 9
0 03 7
0 034
0 10 2
0 04 4
0 0 34
0 . 0 3 1
0 102
0 0 4 8
0 0 36
0 0 32
5 2
3 4
2 8
2 6
5 1
3 . 3
2 8
2 7
2 0
1 5
1 3
1 2
8 10
8 14
8 09
8 10
5 5
1 4
1 2
1 2
54 0
52 0
4 80
4 4 0
JB a s e d o n 3 0 m i n u t e U V 2 5 4 v a l u e
B . 3 T r e a t m e n t w i t h M I E X f o l l o w e d b y C o a g u l a t i o n w i t h A l u m
T a b l e B 3 1 P r e l im i n a r y c o a g u l a t i o n e x p e r im e n t s f o r M IE X - t r e a t e d N B A w a t e r
A l u m d o s e pH T u r b i d it y U V 2 54 T O C D O C SU V A
m g / L N T U
i „ . - i
c m
"
m g / L m g /L L m g
"
m
5 m L /L M I E X
6
8
10
12
16
20
6 88
6 83
6 82
6 78
6 79
6 88
6 9 5
10 4
10 . 1
9 9
7 1
5 . 0
1 8
1 7
0 03 2
0 . 0 2 6
0 02 5
0 02 3
0 02 1
0 0 19
0 0 15
1 5
1 9
1 5
1 3
1 5
1 4
1 3
1 4
1 4
1 3
1 3
1 3
1 3
1 2
2 3
1 9
1 9
1 8
1
. 6
1 5
1 3
T a b l e B 3 2 P r e l im i n a r y c o a g u l a t i o n e x p e r im e n t s f o r M IE X - t r e a t e d CL w a t e r
A l u m d o s e p H T u r b i d it y U V 2 5 4 T OC D O C SU V A
m g /L N T U c m
"
m g / L m g / L L m g
' m
"
2 m L / L M IE X 8 3 2 2 1 0
.
0 3 4 1 5 1 6 2 2
4 7 8 9 1 9 0 03 1 1 3 1 6 1 9
6 7 8 2 1 8 0 0 3 0 1 5 1 5 2 0
8 7 7 5 1 8 0 . 0 2 8 1 5 1 5 1 9
1 13
T a b l e B 3 3 P r e l im i n a r y c o a g u l a t i o n e x p e r im e n t s f o r M I E X - t r e a t e d SB A w a t e r
A l u m d o s e p H T u r b i d it y U V 2 54 T O C D O C SU V A
m g /L N T U c m
'
m g / L m g / L L mg
'
m
" '
2 m L / L M I E X 7 6 9 1 8 0 02 6 1 0 0 9 2 8
1 7 6 6 1 7 0 0 2 6 1 0 1 1 2 4
3 7 6 1 1 8 0 02 3 1 0 0 9 2 5
5 7 5 3 1 8 0 0 19 1 1 0 9 2 1
T a b l e B 3 4 P r e l im i n a r y c o a g u l a t i o n e x p e r im e n t s f o r M I E X - t r e a t e d SL w a t e r
A l u m d o s e p H T u r b i d it y U V 2 54 T O C D O C SU V A
m g /L N T U c m
'
m g / L m g / L L m g
" '
m
" '
4 m L / L M IE X 8 16 1 7 0 04 6 3 2 3 0 1 5
5 7 95 1 7 0 04 5 3 5 3 . 0 1 5
10 7 85 1 8 0 04 2 3 4 3 1 1 3
15 7 7 4 1 7 0 04 3 3 4 3 2 1 4
2 0 7 69 1 1 0 04 1 3 4 3 0 1 3
1 14
A p p e n d i x C
Su m m a r y o f R a w a n d T r e a t e d W a t e r R e s u l t s
T h i s a p p e n d ix c o n t a i n s w a t e r q u a l i t y d a t a f o r a l l r a w w a t e r s a n d t r e a t e d w a t e r s
T a b l e s C l l - C 1 4 c o n t a i n g e n e r a l w a t e r q u a l i t y d a t a , T a b l e s C 2 1 - C 2 4 d i s p l a y t h e
c o n c e n t r a t i o n o f i n d iv i d u a l T H M s p e c i e s , a n d T a b l e s C 3 1 - C 3 4 s h o w t h e c o n c e n t r a t i o n
o f i n d i v i d u a l H A A s p e c i e s f o r a l l r a w w a t e r s a n d a l l t r e a t e d w a t e r s
C . l G e n e r a l W a t e r Q u a l i t y
T a b l e C 1 1 Su m m a r y f o r w a t e r q u a l i t y d a t a f o r N B A w a t e r
Wa t e r s U V 2 54 T O C D O C SU V A B r T H M 4 F P H A A 9F P
c m m g / L m g /L L m g
"
m
"
[x g / L |j g / L |x g / L m g /L
R a w ( 149 mg /L a s C a C O s ) 0 19 3 5 5 5 1 3 8 76 2 9 4 2 24 7 2
6 0 m g /L A l u m 0 10 5 3 5 3 4 3 1 73 17 6 14 5 4 2
5 mL /L M I E X 0 03 2 1 5 1. 4 2 . 3 5 5 9 0 1 6 9 5 1 . 9
5 m L / L M IE X + 16 m g /L A l u m 0 02 9 1 4 1 2 2 4 5 6 72 7 6 2 3 1 7
* * C l2 c o n s u m e d
T a b l e C 1 2 Su m m a r y fo r w a t e r qu a l it y d a t a f o r C L w a t e r
Wa t e r s U V 2 54 T O C D O C SU V A B r T H M 4F P H A A 9F P C I 2 *
c m
'
m g / L m g / L L m g
"
m
"
^ g / L \i g f L [A g / L m g /L
R a w (92 mg /L a s C a C O s ) 0 074 2 3 2 5 3 0 2 40 15 0 6 5 . 3 3 4
20 m g /L A l u m 0 . 0 5 7 2 1 2 1 2 7 2 40 15 0 54 4 3 . 1
2 mL /L M IE X 0 03 4 1 5 1 6 2 1 2 00 10 7 3 4 7 3 3
2 m L /L M I E X + 4 mg / L A l u m 0 03 2 1 7 1 7 1 8 190 10 2 3 2 6 2 1
* * C l2 c o n s u m e d
T a b l e C 1 3 Su m m a r y f o r w a t e r q u a l i t y d a t a f o r SB A w a t e r
Wa t e r s U V 2 54 T O C D O C SU V A B r T H M 4F P H A A 9F P C I 2 * *
c m m g /L m g /L L m g
"
m
"
\i g /L [xg /L Mg / L m g /L
R a w (5 7 mg / L a s C a C O s ) 0 . 0 6 4 1 . 9 1 . 9 3 4 83 11 1 90 5 2 2
10 m g /L A l u m 0 04 8 2 0 1 6 3 0 8 5 9 5 3 6 8 8 2 3
2 m L / L M IE X 0 02 6 1 0 0 9 2 8 46 5 2 7 44 3 1 6
2 m L / L M I EX + 5 m g /L A l u m 0 02 0 1 0 0 8 2 6 43 3 9 5 4 1. 3 1 6
* * C l 2 c o n s u m e d
1 15
T a b l e C 1 4 S u m m a r y f o r w a t e r q u a l it y d a t a fo r SL w a t e r
W a t e r s U V 2 54 T O C D O C SU V A B r T H M 4F P H A A 9F P C I 2 * *
- 1 ~ „ / T n T - i _ - i
c m
"
m g / L m g / L L m g
"
m
"
^ g / L fi g / L pg / L m g / L
R a w ( 188 mg / L a s C a C 0 3) 0 102 5 2 5 1 2 0 5 40 28 3 12 7 4 1
4 0 mg / L A l u m 0 0 79 4 4 4 4 1 8 5 30 2 6 1 10 5 3 9
4 m L /L M I E X 0 04 6 3 2 3 0 1 5 4 60 2 10 6 4 . 7 2 9
4 m L /L M IE X + 2 0 m g / L A l u m 0 04 3 3 0 3 0 1 4 4 70 2 0 4 62 0 2 9
* * C l 7 c o n su m e d
C . 2 T H M C o n c e n t r a t i o n s
T a b l e C 2 1 Su m m a r y o f i n d i v i d u a l T H M s p e c i e s c o n c e n t r a t i o n s f o r N B A w a t e r
W a t e r s C I3 C H B r C l zC H B r z C l C H B r s C H T H M 4
Mg / L ng / L ^i g / L n g / L Mg /L
R a w 2 62 2 5 4 4 9 2 2 9 4
60 mg /L A lu m 14 1 25 8 7 6 2 17 6
5 m L / L M I E X 5 6 1 25 8 7 . 7 < 1 9 0 1
5 m L / L M I E X + 16 m g /L A l u m 42 1 2 2 0 8 1 < 1 72 7
T a b l e C 2 2 Su m m a r y o f i n d i v i d u a l T H M s p e c i e s c o n c e n t r a t i o n s f o r C L w a t e r
W a t e r s C I 3 C H B r C l z C H B r zC l C H B r s C H T H M 4
Mg /L ng / L Mg / L Mg / L fi g / L
R a w 36 6 4 3 8 5 9 9 9 3 150
20 m g /L A lu m 3 1 1 4 2 8 6 3 5 12 7 150
2 m L / L M I E X 17 7 2 9 2 4 6 6 13 . 2 1 0 7
2 m L /L M IE X + 4 mg / L A l u m 15 7 2 7 4 4 5 . 4 1 3 7 102
T a b l e C 2 3 Su m m a r y o f i n d iv i d u a l T H M s p e c i e s c o n c e n t r a t i o n s f o r SB A w a t e r
W a t e r s C I 3 C H B r C l i C H B r . C l CH B r j CH T H M 4
Mg / L Mg / L Mfi / L Mg / L Mg / L
R a w 62 3 30 4 16 1 1 7 1 11
10 m g /L A lu m 4 6 4 2 8 9 19 5 < 1 95
2 m L / L M I E X 2 5 1 15 3 1 1 0 1 4 53
2 m L / L M I E X + 5 m g / L A l u m 17 1 1 1 8 10 1 < 1 40
1 16
T a b l e C 2 4 S u m m a r y o f i n d i v i d u a l T H M s p e c i e s c o n c e n t r a t i o n s f o r S L w a t e r
W a t e r s C I 3C H B r C l zC H B i zC l C H B i b C H T H M 4
\jLg/ L ^ g / L Mg /L \i g f L [ i g/ L
R a w 3 8 0 70 9 12 8 4 6 2 2 8 3
4 0 m g /L A l u m 2 6 2 60 1 12 1 53 4 26 1
4 m L /L M IE X 10 8 37 9 9 9 2 62 6 2 10
4 m L / L M I E X + 2 0 m g / L A l u m 10 5 3 6 8 9 6 4 60 2 20 4
C . 3 H A A C o n c e n t r a t i o n s
T a b l e C 3 1 Su m m a r y o f i n di v i d u a l H A A s p e c i e s c o n c e n t r a t io n s f o r N B A w a t e r
W a t e r s C lA A B r A A C I 2A A B r C lA A B r . A A C I 3A A B r C lz A A B r zC l A A B r s A A H A A 9
^ g / L n g / L n g / L n g / L j i g f L Hg / L ^ g / L n g / L n g /L Mg / L
R a w 4 4 7 9 4 9 9 4 8 7 2 15 4 8 8 10 9 22 4
6 0 m g /L A l u m 9 6 3 1 4 9 5 13 5 4 4 4 1 6 12 4 5 5 5 1 145
5 mL /L M IE X 5 1 2 8 18 5 8 6 4 6 12 2 7 1 5 4 5 2 69 5
5 m L / L M I E X +
16 m g /L A l u m 5 5 2 8 14 . 7 7 8 4 8 9 3 6 7 5 5 5 2 6 2 3
T a b l e C 3 2 Su mm a r y o f i n d i v i d u a l H A A s p e c i e s c o n c e n t r a t i o n s f o r CL w a t e r
Wa t e r s C l A A B r A A C I2 A A B r C l A A B r zA A C I 3 A A B r C l zA A B r z C l A A B t sA A H A A 9
Hg / L Mg / L Mg / L Mg / L Mg / L n g / L n g / L ji g/ L p g / L Mg / L
R a w < 2 < 2 12 0 14 5 10 5 9 1 8 1 6 1 3 1 6 5 3
2 0 m g /L A lu m < 2 < 2 8 5 1 1 9 10 5 6 6 5 9 5 6 3 3 54 4
2 m L / L M I E X < 2 < 2 4 6 7 1 7 1 4 4 3 5 3 2 2 7 34 7
2 m L /L M I E X +
4 m g /L A l u m < 2 < 2 4 1 6 6 7 0 3 8 3 1 3 1 2 8 32 6
T a b l e C 3 3 Su m m a r y o f i n d i v i d u a l H A A s p e c i e s c o n c e n t r a t io n s f o r SB A w a t e r
W a t e r s C l A A B r A A C I 2 A A B r C lA A B t j A A C I 3 A A B r C l zA A B r z C l A A B r aA A H A A 9
Mg / L Mg /L Mg / L Mg / L Mg / L Mg / L Mg /L Mg /L Mg / L Mg /L
R a w 2 6 < 2 22 3 9 2 2 5 22 2 16 5 9 1 5 1 90 5
10 m g /L A l u m < 2 < 2 14 9 8 0 2 9 13 3 13 6 9 3 4 8 6 8 8
2 m L / L M I EX < 2 < 2 8 5 3 9 < 2 6 4 9 2 8 1 5 2 4 4 3
2 m L / L M I E X +
5 m g /L A lu m 2 1 < 2 6 7 3 6 < 2 5 0 8 9 8 3 4 7 4 1 3
1 17
T a b l e C 3 4 Su m m a r y o f i n d i v i d u a l H A A s p e c i e s c o n c e n t r a t i o n s f o r S L w a t e r
W a t e r s C lA A B r A A C I 2A A B r C lA A B r z A A C I 3A A B r C l z A A B r zC l A A B r 3 A A H A A 9
^ g /L n g / L ng / L ng / L n g / L n g / L ng / L n g / L \xg fL n g / L
R a w < 2 3 . 2 1 1 . 4 2 0 7 2 6 . 9 4 . 7 16 . 1 2 3 . 1 2 0 1 12 7
4 0 mg /L A l u m < 2 3 1 7 9 16 9 26 2 2 5 11 1 18 7 17 3 10 5
4 m L /L M IE X < 2 2 4 2 4 9 3 19 4 < 2 5 8 10 8 12 6 6 4 7
4 mL /L M I EX +
2 0 m g / L A l u m < 2 2 2 2 3 8 . 6 18 2 < 2 5 6 10 4 12 7 6 2 0
1 1 8
A p p e n d i x D
T H M a n d H A A S p e c i a t i o n o f C h l o ri n a t e d C L a n d SB A W a t e r s
T h i s a p p e n d i x i l l u s t r a t e s t h e im p a c t o f p r e c u r s o r r e m o v a l o n t h e s p e c i a t i o n o f
T H M s a n d H A A s i n C L w a t e r a n d SB A w a t e r a ft e r c h l o r i n a t i o n F i g u r e D 1 a n d F i g u r e
D 2 s h o w t h e im p a c t o f c o a g u l a t i o n a n d t r e a t m e n t w i t h M I E X o n t h e s p e c i a t i o n o f T H M s
f o r SB A w a t e r a n d C L w a t e r , r e s p e c t i v e l y F i g u r e D 3 a n d F i g u r e D 4 s h o w t h e im p a c t
o f c o a g u l a t i o n a n d t r e a t m e n t w it h M I E X o n t h e s p e c i a t io n o f H A A s f o r SB A w a t e r a n d
C L w a t e r
,
r e s p e c t i v e l y
2 0 . 5
■
nHM 4 ^ 1^ 14 B r/ T O C
(|j M ) (mq / L ) ( jj g / mg )
■ Ra w 0 8 1 11 4 3 7
■ l O m g / L A Iu m 0 . 7 9 5 . 3 4 2 5
n 2 m L / L M IE X 0 4 52 . 7 4 6 0
C I3C H B rC I2C H B r2 C IC H
T HM 4 S p e c i e s
B r3 C H
F i g u r e D 1 I m p a c t o f c o a g u l at i o n a n d t r e a t m e n t w i t h M I E X o n T H M s p e c i a t i o n fo r SB A
w a t e r
1 19
1 YM 4 T H M 4 B r / T O C
(\M ) (pg / L) (tj g / m g )
R a w 0 9 1 50 104 3
20 m g/ L A Iu m 0 9 1 50 114 3
D 2 m L/ L M IE X 0 6 1 0 7 1 33 3
•
S 0 6
2 0 5
c 0 4
C I3C H B r C I2C H B r2 C IC H
T H M 4 S p e c i e s
B r3 C H
F i gu r e D 2 I m p a c t o f c o a g u l a t i o n a n d t r e a t m e n t w it h M B EX o n T H M s p e c i a t i o n f o r C L
w a t e r
HA A 9 H A A 9 B r / TO C
(|j M ) (Mg / L ) (ki g / mg )
R a w 0 5 9 0 5 4 3 7
10 mg / L A Iu m 0 4 6 8 8 4 2 5
a 2 m U L M I E X 0 . 3 4 4 3 4 6 0
C I3A A B r C I2A A B r2 C IA A B r SA A C I2A A B rC IA A B r2 A A C IA A
HAA S S p e c i e s
B rA A
F i g u r e D 3 I m p a c t o f c o a g u l a t i o n a n d t r e a t m e n t w it h M I E X o n H A A s p e c i a t i o n f o r SB A
w a t e r
12 0
HA A 9 HA A 9 B r/ TO C
(tjM ) dig / L) (|j g / m g )
R a w 0 . 4 6 5 3 104 . 3
2 0 m g / L A lu m 0 . 3 5 4 4 1 14 3
n 2 m L /L M IE X 0 2 34 7 13 3 3
5 0 . 3
C I3A A B rC I2A A B I2 C 1A A B r 3A A C I2A A B rC IA A B r2 A A C IA A
HA A S S p e c i e s
B r A A
F i g u r e D 4 I mp a c t o f c o a g u l a t i o n a n d t r e a t m e n t w i t h M E X o n H A A s p e c i a t i o n fo r C L
w a t e r
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A p p e n d i x £
X A D F r a c t i o n a t i o n R e s u l t s f o r C L a n d SB A W a t e r s
T h i s a p p e n d i x c o n t a i n s t h e r e s u l t s o f X A D fr a c t i o n a t i o n e x p e r im e n t s f o r C L
w a t e r a n d SB A w a t e r F r a c t i o n s fl a g g e d w i t h a n a s t e r i s k (
* ) o r d a g g e r ( t ) i n d i c a t e t h a t
t he D O C c o n c e n t r a t i o n s a r e l e s s c e r t a i n ( s e e § 4 5 ) F i g u r e E l a n d F i g u r e E 2 s ho w t h e
D O C c o n c e n t r a t i o n s f o r e a c h X A D f r a c t i o n f o r C L w a t e r a n d SB A w a t e r , r e s p e c t i v e ly
F i gu r e E 3 a n d F i g u r e E . 4 i l l u s t r a t e t he im p a c t o f c o a gu l a t i o n a n d t r e a t m e n t w it h M I E X
o n t h e r e m o v a l o f o r g a n i c a c i d f r a c t i o n s f o r C L w a t e r a n d SB A w a t e r , r e s p e c t i v e l y
3 0
2 5
^ 2 0
^ 1 5
1 0
0 . 5
0 . 0
■ HP IA
■ TP HA
d HP O A
Ra w 2 0 m g / L A lu m 2 m U L M IE X
W a t e r s
F i g u r e E 1 D i s t r i b u t i o n o f X A D f r a c t i o n s f o r r a w a n d t r e a t e d CL w a t e r (r a w w a t e r SU V A
i „ - h3 0 L mg
" '
m
" '
)
12 2
1 5
D )
S
1
o
§
0 5
Ra w
■ H P IA
■ TP HA
n HP O A
10 m g / L A Iu m 2 m Ly L M IE X
W a t e r s
F i g u r e E 2 D i st r ib u t i o n o f X A D fr a c t i o n s f o r r a w a n d t r e a t e d SB A w a t e r (r a w w a t e r
^
- i _ - iSU V A 3 4 L mg
"
m
'
) ( * u n c e r t a i n ; s e e t e x t )
d H PO A
TP H A
b H P IA
2 4 0%
g 30%
s
« 2 0% H
2 0 mg / L A Iu m 2 m LyL M IE X
T re a t e d W a t e r s
F i g u r e E 3 I m p a c t o f c o a g u l a t i o n a n d t r e a t m e n t w i t h M I E X o n t h e r e m o v a l o f o r g a n i c
a c i d fr a c t i o n s f o r C L w a t e r ( r a w w a t e r SU V A 3 0 L m g
" ' m
" '
)
1 2 3
n H P O A
TP H A
h H P IA
10 m g / L A Iu m 2 m Ly L M IE X
T re a t e d W a t e r s
F i g u r e E 4 I mp a c t o f c o a g u l a t i o n a n d t r e a tm e n t w i t h M IE X o n th e r e m o v a l o f o r g a n i c
a c i d f r a c t i o n s f o r SB A w a t e r (r a w w a t e r SU V A 3 4 L m g
' V " ^ ) ( * u n c e r t a i n ; s e e t e x t )
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A p p e n d i x F
M o l e c u l a r W e i g h t F r a c t i o n a t i o n R e s u l t s f o r C L a n d SB A W a t e r
T h i s a p p e n d i x c o n t a i n s t h e r e s u l t s o f m o l e c u l a r w e i g ht fr a c t i o n a t i o n e x p e r im e n t s
f o r C L w a t e r a n d SB A w a t e r F r a c t i o n s f l a g g e d w i th a n a s t e r i s k ( * ) o r d a g g e r (f )
i n d i c a t e t ha t t h e D O C c o n c e n t r a t io n s a r e l e s s c e r t a i n (s e e § 4 5 ) F i g u r e F l a n d F i g u r e
F 2 s ho w t h e D O C c o n c e n t r a t i o n s f o r e a c h m o l e c u l a r w e i g h t fr a c t i o n f o r C L w a t e r a n d
SB A w a t e r , r e s p e c t i v e l y F i g u r e F 3 a n d F i g u r e F 4 i l l u s t r a t e t h e i m p a c t o f c o a g u l a t i o n
a n d t r e a t m e n t w i t h M I E X o n t h e r e m o v a l o f m o l e c u l a r w e i g h t fr a c t i o n s f o r C L w a t e r a n d
SB A w a t e r
,
r e s p e c t i v e l y
3
2 . 5
_ 2
^ 1 5
O
O
a
1
0 5
0
R a w 2 0 m g / L A lu m
W a t e r s
■ > 3 0 k
B 10 - 3 0 k
n l - l O k
■ < 1 k
B _
2 m L/ L M IE X
F i g u r e F 1 A p p a r e n t m o l e c u l a r w e i g h t fr a c t i o n s o f C L w a t e r b e f o r e a n d a ft e r t r e a tm e n t
(r aw w a t e r SL TV A 3 . 0 L m g
" V " ^ )
12 5
10 - 3 0 k
n 1 - 1 0 k
Ra w 10 mg / L A I u m
W a t e r s
2 m i yL M IE X
F ig u r e F 2 A p p a r e n t m o l e c u l a r w e i g ht fr a c t i o n s o f SB A w a t e r b e f o r e a n d a ft e r t r e a t m e n t
(r a w w a t e r SU V A 3 4 L m g
" ^
m
' ^
) (* , f u n c e r t a i n ; s e e t e x t )
o
E
o
O .
D 1 - 1 Ok
1 0 - 3 0 k
2 0 m g / L A l u m 2 m L/ L M IE X
T r e a t e d W a t e r s
F ig u r e F 3 I m p a c t o f c o a g u l at i o n a n d t r e a t m e n t w i t h M I E X o n th e r e m o v a l o f d i f fe r e n t
m o l e c u l a r w e i g h t fr a c t i o n s f o r C L w a t e r
12 6
oE
o
o
Q
c
0 )
\i
a .
n 1 - 1 0 k
1 0 - 3 0 k
n > 3 0 k
1 0 m g / L A lu m 2 m U L M IE X
T re a t e d W a t e r s
F i g u r e F 4 I m p a c t o f c o a g u l a t io n a n d t r e a t m e n t w i t h M I E X o n t h e r e m o v a l o f d i f f e r e n t
m o l e c u l a r w e i g h t fr a c t i o n s f o r SB A w a t e r (* u n c e r t a i n ; s e e t e x t )
1 2 7
A p p e n d i x G
L i n e a r F r e u n d l i c h I s o t h e r m f o r SL W a t e r
T h i s a p p e n d i x c o n t a i n s t h e l i n e a ri z e d F r e u n d l i c h i s o t h e r m s fo r M IE X , M - T ,
A 6 4 1 , a n d SIR b a s e d o n D O C f o r SL w a t e r
E
o >
o
0 5
0 4
0 3
0 2
0 1
0
- 0 1
- 0 2
- 0 3
- 0 4
- 0 5
o M IE X
D M - T
A A 6 4 1
X S IR
y = 6 1 91 x - 2 5 9 9 9
Fe = 0 9 5 2 4
y
= 5 3 7 7 6 x - 1 8 9 5 5
R2 = 0 9 3 7 5
y
= 4 2 3 8 5 X - 1 5 2 9 1
R 2 = 0 9 1 2 4
y = 4 50 1 3 x - 1 2 6 3 8
R2 = 0 9 5 0 9
0 1 0 2 0 3
L o g C e (m g - C / L )
0 4 0 5
F i g u r e G 1 L i n e a r i z e d F r e u n d l i c h i s o t h e r m s b a s e d o n D O C r e m o v a l f o r SL w a t e r
12 8
A p p e n d i x H
I o n E x c h a n g e K i n e t i c R e s u l t s f o r SL W a t e r
T h i s a p p e n d i x c o n t a i n s a d d i t i o n a l r e s u l t s fr o m t h e k i n e t i c s t u d y f o r SL w a t e r .
F i g u r e H l a n d F i g u r e H 2 s h o w t h e r a t e o f U V a b s o r b a n c e r e m o v a l a n d D O C r e m o v a l ,
r e s p e c t iv e l y , a t a r e s i n d o s e o f 4 mL /L f o r M IE X , M - T , A 6 4 1 , a n d SI R .
0 . 12
E
- ^ — M IEX
- D - - M - T
- A - - - A 6 4 1
X - - S IR
■
A
50 100 15 0 2 00
T i m e (m i n )
2 50 3 00
F i g u r e H 1 R a t e o f r e m o v a l o f U V - a b s o r b i n g s u b s t a n c e s b y i o n e x c h a n g e t r e a t m e n t f o r
SL w a t e r (4 m L / L r e s i n )
12 9
5 . 5
- e— M IEX
- a - - M - T
- A - - - A 6 4 1
■ X - - S IR
^
5 0 10 0 1 5 0 2 0 0
T i m e (m i n )
2 50 300
F i g u r e H 2 R a t e o f D O C r e m o v a l b y i o n e x c h a n g e t r e a t m e n t f o r SL w a t e r (4 mL /L )
13 0
